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6.1. Importancia del modelo . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 112
6.2. Presentación del modelo . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 113
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x Índice de contenidos
Agradecimientos 223
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xi
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6.4. Enerǵıa dipolar al rotar una configuración C-AFMx(y) en el plano xy . . 121
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ta los terceros vecinos. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 196
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ca para el GdRhIn5. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 101
5.3. Valores de la magnetostricción espontánea y forzada para los sistemas
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Resumen
La interacción entre las propiedades magnéticas y las propiedades elásticas dan lu-
gar a una f́ısica muy atractiva desde el punto de vista básico por la complejidad de sus
caracteŕısticas y desde el punto de vista tecnológico por la variedad de sus aplicacio-
nes. En esta tesis doctoral se realizó un estudio teórico-experimental de las propiedades
magnetoelásticas de monocristales de GdCoIn5 y GdRhIn5, pertenecientes a la fami-
lia RMIn5 (R=Tierra Rara, M=Metal de Transición e In=Indio). Los monocristales
estudiados se sintetizaron a través del método de autoflujo. Después de verificar la
estequiometŕıa y la estructura cristalina de los monocristales obtenidos, se estudiaron
diversas propiedades f́ısicas con el objetivo de comprender el comportamiento a ba-
jas temperaturas y altos campos magnéticos de estos monocristales. Particularmente,
de la caracterización magnética se determinó que los sistemas de estudio presentan
ordenamientos tipo antiferromagnético (AFM) y se evidenció de esta caracterización
que las propiedades magnéticas en estos sistemas están dominadas por la contribución
de la tierra rara involucrada (R). Por este motivo, este trabajo doctoral se enfocó en
comprender el rol que desempeña el Gadolinio (Gd) en las diferentes propiedades del
sistema.
Con el fin de comprender las propiedades termodinámicas de los sistemas en estudio,
se utilizó el método de Monte Carlo Quántico (QMC) para realizar simulaciones que
permitieron reproducir las mediciones experimentales de la susceptibilidad magnética
y del calor espećıfico. El modelo propuesto permitió obtener información microscópica
del sistema e indagar sobre las interacciones de intercambio presentes. Sin embargo, las
simulaciones por QMC no permitieron incorporar una competencia entre las constantes
de acoplamiento, ni deformaciones en la red y debido a esta limitación no fue posible
utilizarla para reproducir otro tipo de mediciones como la magnetostricción.
Los principales resultados de este trabajo están asociados a las propiedades magne-
toelásticas cuando se emplearon campos magnéticos altos (hasta 16T). Este fenómeno,
conocido como magnetostricción forzada, mostró un efecto muy singular cuando se
realizaron mediciones al aplicar un campo magnético a lo largo del eje a ó b en la fase
ordenada, un efecto que desaparece en el régimen paramagnético. Además, las medicio-
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nes con campo magnético aplicado a lo largo del eje c presentaron un comportamiento
sin fuertes efectos magnetostrictivos. Esta diferencia entre las mediciones longitudina-
les a lo largo del eje a(b) y el eje c, es clara evidencia de una anisotroṕıa, que no era
de esperarse debido a que el ión Gd3+ tiene un momento angular orbital nulo en el
estado fundamental. Sin embargo, en esta tesis se encontró que deformaciones en los
parámetros de red del orden de 10−4Å están asociadas con la anisotroṕıa visualizada.
Usualmente, deformaciones tan pequeñas suelen ser ignoradas cuando se estudian sus
propiedades magnéticas, esto se debe en gran parte a la dificultad experimental para
observarlas.
Experimentalmente, esta tesis aprovechó la alta resolución y sensibilidad de la técni-
ca de la dilatometŕıa por el método capacitivo para obtener mediciones de los efectos
magnetoelásticos en los sistemas GdCoIn5 y GdRhIn5. Teóricamente para interpretar
estos resultados y reproducirlos se desarrolló un modelo con el objetivo de mostrar que a
partir del estudio macroscópico se puede obtener información microscópica del sistema.
Particularmente, el tipo de ordenamiento antiferromagnético, el origen de la anisotroṕıa
magnética, la frustración magnética, la cuantificación de los efectos de campo cristalino
y de las deformaciones en los parámetros de red. Estos resultados evidencian que el
sistema presenta una ligera distorsión que implica un cambio de simetŕıa tetragonal a
ortorrómbica. Este rompimiento de la simetŕıa tetragonal es una consecuencia directa
del acople magnetoelástico y podŕıa ser una caracteŕıstica general de los compuestos a
base de Gd que poseen ordenamiento antiferromagnético con estructura tetragonal.
Palabras clave: EFECTOS MAGNETOELÁSTICOS, GADOLINIO, ANTIFERRO-
MAGNTISMO, ANISOTROPÍA
Abstract
The interaction between magnetic properties and elastic properties (electron-phonon
interaction) gives rise to a very interesting physics from a fundamental perspective as
well as from a technological point of view due to potential applications. In this doctoral
thesis we performed a theorical and experimental study of the magnetoelastic prop-
erties of the systems GdCoIn5 and GdRhIn5, which belong to the family RMIn5
(R=Rare earth M=Metal of transition and In=Indium). The single crystals studied
were synthesized using the self-flux method. After checking the stoichiometry and the
crystal structure of the single crystals the magnetic, thermal and transport properties
were studied. In particular, it was determined from the magnetic characterization that
the studied systems presented antiferromagnetic type arrangements (AFM). It was ev-
idenced from this characterization that the magnetic properties are dominated by the
contribution of the rare earth involved (R). For this reason, this doctoral thesis is fo-
cused on understanding the role played by Gadolinium (Gd) in the different properties
of the systems.
In order to understand the magnetic and thermodynamic properties in the systems
under study, the Quantum Monte Carlo method (QMC) was used to perform simula-
tions that allowed to reproduce experimental measurements of magnetic susceptibility
and specific heat. The proposed model allowed to obtain microscopic information of
the system, particularly on the exchange interactions. However, the simulations by
QMC did not allow to incorporate the competition between the coupling constants,
nor lattice distortions. Due to this limitation it is not possible to use it to reproduce
other type of measurements like the magnetostriction.
The main results of this work are associated to the magnetoelastic properties when
magnetic fields (up to 16T) were used. This phenomenon, known as forced magne-
tostriction, showed an abrupt increase in the lattice lengths when the magnetic field
was applied along the a or b axes in the ordered phase, whereas the magnetostrictive
effect disappears in the paramagnetic regime. In addition, an applied field along the
c-axis did not show any relevant magnetostriction. This difference between the longitu-
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dinal measurements along the a(b)-axes and c-axis, is a clear evidence of an anisotropy
which was not to be expected due to the zero orbital angular moment of the Gd3+ in
the ground state. In this thesis, it is shown that lattice strains of order 10−4Å are
associated with the observed anisotropy. Usually, these small deformations are ignored
when studying the magnetic properties. This is due in major part to the experimental
difficulty to measure them.
Experimentally, this thesis takes advantage of the high resolution and sensitivity
of the dilatometry technique by the capacitive method to obtain measurements of the
magnetoelastics effects in the GdCoIn5 and GdRhIn5 systems. Theoretically, in order
to interpret these results and to reproduce them a model was developed aimed to
show that from the macroscopic study, microscopy information can be obtained from
the system. Particularly, the type of antiferromagnetic arrangement, the origin of
the magnetic anisotropy, the magnetic frustration, the quantification of the crystalline
field effects and the deformations in the lattice parameters can be predicted from
the proposed model. These results show that the system presents a slight distortion
that implies a change of tetragonal to orthorhombic symmetry. This breaking of the
tetragonal symmetry is a direct consequence of the magnetoelastic coupling and could
be a general characteristic of the compounds based on Gd that have antiferromagnetic
order in a tetragonal structure.




“El mundo era tan reciente que muchas cosas carećıan de
nombre, y para nombrarlas hab́ıa que señalarlas con el dedo”
— Cien años de Soledad, Gabriel Garćıa Marquéz, 1927-2014
Los efectos magnetoelásticos permiten cuantificar la relación existente entre las inter-
acciones magnéticas y las deformaciones de la red [1]. La medición de este efecto se
ha convertido en un parámetro esencial en el desarrollo de nuevos materiales con gran
variedad de aplicaciones [2–4]. Muchas de estas aplicaciones involucran la utilización
de campos magnéticos externos, y en este contexto la propiedad que se desea medir es
la magnetostricción.
La magnetostricción es una propiedad que permite medir los cambios dimensionales
en un material cuando se aplica un campo magnético. El efecto magnetostrictivo fue
descubierto en 1842 por el f́ısico James Joule. No obstante, fue en la década de 1960
cuando se encontró el efecto de la magnetostricción gigante en aleaciones de meta-
les de transición con tierras raras (TbFe2) lo que potencializó la búsqueda de nuevos
compuestos en base a estas aleaciones [5–7]. Entre las aleaciones de tierras raras y
metales de transición estudiadas, se encuentran la familia RMIn5 donde R=tierra ra-
ra, M=metal de transición e In=Indio. Las propiedades f́ısicas a bajas temperaturas
de esta familia, están determinadas en gran medida por las interacciones asociadas a
los electrones provenientes de los orbitales 4f de la tierra rara [8]. Esta caracteŕıstica
engloba a esta familia de compuestos dentro de los aśı llamados sistemas de electrones
fuertemente correlacionados (SCES por sus siglas en ingles) [9].
Entre los diferentes sistemas que componen a la familia RMIn5 los casos más sobre-
salientes y más estudiados, son los sistemas a base de Cerio (CeMIn5 con M=Co, Rh,
Ir). Estas aleaciones presentan gran diversidad fenomenológica como el efecto Kondo,
la superconductividad no convencional y la coexistencia de superconductividad y mag-
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netismo [10–14]. Las propiedades observadas en la familia CeMIn5 hacen que sea muy
atractivo reemplazar el Ce por otras tierras raras, de tal forma que al ser elementos
cercanos en sus propiedades intŕınsecas se observen caracteŕısticas que permitan com-
prender el rol que desempeña la tierra rara en estas aleaciones.
En este trabajo el Ce se remplazó por el Gd, no obstante escoger este elemen-
to no fue una decisión aleatoria. Entre los diferentes elementos pertenecientes a las
tierras raras el Gd puede ser considerado a priori el de mayor simplicidad debido a
que su ión estable Gd3+, se encuentra en un multiplete de esṕın 7/2 y con momen-
to angular nulo (L=0) [1]. Estas caracteŕısticas hacen factible su modelado teórico
con cálculos a primeros principios donde las interacciones de esṕın órbita y campo
cristalino son despreciables. Sin embargo, como se presentará en este trabajo las me-
diciones experimentales realizadas con campos aplicados en los sistemas GdCoIn5 y
GdRhIn5 evidenciaron la existencia de una anisotroṕıa magnetoelástica la cual no de-
beŕıa estar presente. Particularmente son las mediciones de magnetostricción las que
presentaron mayor sensibilidad y sus resultados representaron nuestro mayor interés
debido a sus comportamientos anómalos.
Esta tesis tiene por objetivo estudiar los efectos magnetoelásticos en los sistemas
GdCoIn5 y GdRhIn5, desde un punto de vista tanto experimental como teórico.
Esta introducción pretende brindar un marco adecuado para la discusión de este
objetivo. Para dicho fin es necesario poner en contexto los dos protagonistas de esta
tesis. I) Los efectos magnetoelásticos y II) Los sistemas GdCoIn5 y GdRhIn5. Las
siguientes secciones permitirán profundizar sobre estos dos entes mientras que la última
sección describirá la estructura general de esta tesis.
1.1. Efectos magnetoelásticos
Los efectos magnetoelásticos son una importante sección del magnetismo, los cuales
permiten cuantificar la interacción entre las propiedades elásticas y las correlaciones
electrónicas. Sin embargo, estos efectos suelen ser despreciados por que se supone que
sus valores son muy pequeños e irrelevantes o por que la interpretación de sus resulta-
dos no ha sido comprendida en detalle. No obstante, en las últimas décadas el estudio
de estas propiedades ha llamado la atención debido a la cantidad de sus potenciales
aplicaciones [2–7]. El estudio de estas propiedades ha mostrado ser una pieza funda-
mental en la comprensión de la frustración magnética y la interacción electrón-fonón,
lo cual representa interés para comprender fenómenos como la superconductividad.
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El estudio teórico de las propiedades magnetoelásticas surgió en los años 60 como
complemento del estudio de los efectos magnéticos [15–25]. Anaĺıticamente, las pro-
piedades magnetoelásticas se representan por el término llamado hamiltoniano mag-
netoelástico Hme. Usualmente, éste término es mostrado como la suma de dos contri-
buciones. La primera de estas contribuciones hace referencia a los efectos de campo
cristalino por la interacción de un sólo ión con su entorno, mientras la segunda hace
referencia a los efectos magnetoelásticos que se originan por las interacciones entre dos
iones. Ambos términos son tratados a partir de la simetŕıa del sistema y del tipo de
ordenamiento magnético intŕınseco del material.
La cuantificación de los efectos magnetoelásticos en esta tesis se realizó a través
de las mediciones de expansión térmica y la magnetostricción. Los resultados de la
expansión térmica permitieron medir los cambios dimensionales en función de la tem-
peratura, mientras que en la magnetostricción estos cambios se midieron en función de
un campo magnético externo. Ambas mediciones presentaron comportamientos simila-
res para los sistemas GdCoIn5 y GdRhIn5.
La magnetostricción (∆L/L) se define como la variación de la longitud de la muestra
∆L con respecto a la longitud inicial L en presencia de un campo magnético. Śı el
campo magnético se encuentra paralelo a la dirección longitudinal que se mide, se le
conoce como magnetostricción longitudinal. Esta medición a lo largo del parámetro
de red a (b) en el sistema GdCoIn5, presentó un salto at́ıpico para campos aplicados
entre 0<B<2T con T < TN . Sin embargo, para las mediciones de magnetostricción
longitudinal a lo largo del parámetro de red c no se presentaron cambios llamativos
(figura 1.1).




















Figura 1.1: Magnetostricción longitudinal para el GdCoIn5 con T=5K.
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Ambos efectos, el salto inusual en la magnetostricción longitudinal a lo largo de
a ó b y la diferencia con respecto a la magnetostricción a lo largo de c (anisotroṕıa
magnética), también se observaron en las mediciones para el sistema GdRhIn5. Para
interpretar y comprender los resultados de la magnetostricción, se propuso un modelo
teórico que incluyó el termino Hme en la enerǵıa total. Las simulaciones realizadas
con este modelo permitieron reproducir exitosamente los experimentos de magnetos-
tricción. El modelo permitió cuantificar las interacciones de intercambio presentes, el
ordenamiento magnético en el estado fundamental, la contribución debido al campo
cristalino y la existencia de deformaciones en los parámetros de red. Estas últimas son
del orden de los ∼ 10−4Å y evidenciaron que los sistemas GdCoIn5 y GdRhIn5 pre-
sentan una ruptura de la simetŕıa tetragonal.
1.2. Sistemas RMIn5
La familia RMIn5 (R=Tierra Rara, M=Metal de Transición) son aleaciones con es-
tructura cristalina tetragonal tipoHoCoGa5 pertenecientes al grupo espacial P4/mmm
[26, 27]. Esta estructura esta formada por dos bloques de RIn3 alternada con un bloque
de MIn2 a lo largo del eje [001] (figura 1.2).
Figura 1.2: Estructura tetragonal de los monocristales RMIn5
La mayoŕıa de sistemas pertenecientes a la familia RMIn5 presentan un estado
fundamental antiferromagnético AFM. Sin embargo, las excepciones a este tipo de or-
denamiento son los sistemas a base de Ce (CeCoIn5 y CeIrIn5), los cuales presentan
transiciones superconductoras a presión ambiente (tabla 1.1 [28]).
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Una caracteŕıstica de la familia RMIn5 es que el ordenamiento AFM del estado
fundamental presenta una fuerte impronta Ising a lo largo del eje c excepto para el Gd
y el Ce. Otra particularidad de esta familia se puede observar al reemplazar el metal
de transición M por diferentes elementos. Cuando el compuesto se ordena antiferro-
magnéticamente a presión ambiente la temperatura de transición es menor en el caso
del Co, mientras que para los compuestos con Ir y Rh la temperatura de transición
resulta ser más parecida entre śı. Por el contrario, śı el estado fundamental es super-
conductor, la temperatura cŕıtica más alta se da en el caso del Co.
M \R Ce Nd Sm Gd Tb Dy Ho Er Tm
Co 2.3 8 11.9 30 30.2 20 10.5 <2 2.6
Rh 3.8 11.6 15 39.9 45.5 28.1 15.8 3-4 3.6
Ir 0.4 13.7 14.3 42 41.4 - - - -
Tabla 1.1: Temperaturas de Néel y de transición superconductora (en negrita) en
Kelvin, para los compuestos RMIn5 a presión ambiente.
Como se mencionó anteriormente, dentro de los sistemas pertenecientes a la familia
RMIn5 son los sistemas CeMIn5 (M=Co, Rh e Ir) los más estudiados. Particular-
mente, uno de los efectos más llamativos en los sistemas a base de Ce, es observar que
la transición superconductora a presión ambiente sólo se presenta cuando M=Co, Ir.
En contraste cuando M=Rh el sistema debe ser sometido a una presión externa para
observar la superconductividad. En este trabajo se estudiaron los sistemas GdMIn5
con M=Co, Rh, ambos sistemas presentan transiciones antiferromagnéticas. Debe ha-
cerse notar que el estudio de las propiedades f́ısicas en el sistema GdCoIn5 no presenta
precedentes y esto se debe a la dificultad del crecimiento de los monocristales. Por
el contrario, el sistema GdRhIn5 cuenta algunos estudios de sus propiedades f́ısicas
[29–32]. Sin embargo, ninguno de estos reportes está enfocado a comprender las pro-
piedades magnetoelásticas. En este trabajo la principal diferencia encontrada entre los
sistemas GdCoIn5 y GdRhIn5 es la magnitud de la interacción entre los planos a lo
largo del eje c. Para el GdRhIn5 esta interacción es mucho menor que en el GdCoIn5.
Estudiar estos sistemas pretende ser de utilidad para comprender mejor las propiedades
magnéticas involucradas en la familia RMIn5.
Usualmente, las propiedades magnéticas en las aleaciones entre tierras raras y me-
tales de transición son tratadas a partir de la contribución magnética que proviene
de la tierra rara [1]. Realizar esta aproximación se debe a la ausencia de momentos
estáticos en los metales de transición, lo que implica que los electrones 3d sólo afectan
las propiedades indirectamente, mediando una interacción como la interacción Ruder-
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man–Kittel–Kasuya–Yoshida (RKKY). Se suele decir que en la familia RMIn5 el único
ión magnético proviene de las tierras raras [9]. En esta tesis las mediciones de suscepti-
bilidad magnética y los modelos teóricos utilizados para comprender diversos resultados
experimentales validan este enunciado.
La tierra rara utilizada en este estudio es el Gadolinio, el cual tiene una configura-
ción electrónica [Xe] 4f 75d16s2 y su estado de oxidación más estable es el trivalente.
La capa 4f es una capa profunda y sus electrones están fuertemente localizados, po-
sibilitando aplicar las reglas de Hund. De acuerdo con estas reglas el ión de Gd3+
tiene una configuración electrónica [Xe] 4f7 [33]. Este ión tiene un momento magnético
grande con esṕın S=7/2 y usualmente es tratado como un representante clásico del
ferromagnetismo tipo Heisenberg con Tc ∼292K. Al ser un material ferromagnético a
temperatura ambiente sus propiedades magnéticas han sido ampliamente estudiadas y
utilizadas en diferentes aplicaciones [34–36].
La principal caracteŕıstica del ión Gd3+, es la de presentar un momento orbital
total nulo L=0. Esta caracteŕıstica implica que los efectos de campo cristalino y la
interacción esṕın-órbita son despreciables. La densidad de carga de sus electrones 4f
es esférica y no debeŕıa presentar una dirección preferencial. No obstante, desde los
años 60 se han realizado diversos estudios en el Gd puro mostrando la evidencia de
una ligera anisotroṕıa magnética [16, 37–41]. En diferentes estudios esta anisotroṕıa
ha sido atribuida a la interacción dipolar [42–44]. Sin embargo, en el 2003 estudios
realizados por M. Colarieti-Tosti et al. mostraron evidencia que esta anisotroṕıa debe
tener además una contribución debida a la interacción de esṕın-órbita proveniente de
los electrones de conducción [45, 46]. El origen de esta anisotroṕıa ha sido aceptada
y rechazada por diversos reportes y actualmente es un tema de discusión que se ha
expandido no sólo al estudio del Gd puro sino también a los compuestos a base de
Gadolinio [47–52].
1.3. Sistemas a base de Gadolinio
Existen diversos compuestos a base de Gadolinio que han presentado evidencia de
algún tipo de anisotroṕıa magnética. Particularmente, son los reportes presentados
por M. Rotter y colaboradores, los que presentan la mayor diversidad en estructuras
cristalinas de compuestos a base de Gd con efectos de anisotroṕıa magnética. Estos
estudios incluyen los sistemas: GdAl2, GdNi2, GdCu2In, GdPd2In, GdAg2, GdAu2,
Gd2Cu2In, GdNi2B2C, Gd, Gd2In, GdNi5, GdCuAl, GdNiAl, GdCuSn, Gd5Ge3,
GdNi, GdCu, GdPt, GdCu2, GdZn2, Gd3Ni y Gd3Rh [53–55]. En la mayoŕıa de es-
tos sistemas el origen de la anisotroṕıa observada es atribuida a la interacción dipolar
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[56, 57]. No obstante, la enerǵıa dipolar anaĺıtica encontrada para los sistemas con es-
tructura tetragonal y ordenamientos tipo antiferromagnéticos (AFM) presenta un valor
muy pequeño (del orden de µeV ) comparado con la enerǵıa de anisotroṕıa determina-
da experimentalmente (del orden eV ). Esta discrepancia ocasiona que el origen de la
anisotroṕıa en estos sistemas siga siendo una pregunta abierta.
El resultado más interesante de los sistemas a base de Gd, se presenta en las me-
diciones de magnetostricción reportadas para los sistemas GdNi2B2C y GdAg2, los
cuales presentan estructura cristalina tetragonal y ordenamiento AFM. Las mediciones
de magnetostricción son mostradas en la figura 1.3, donde la nomenclatura λ‖ indica
la magnetostricción a lo largo del parámetro a o b y λ⊥ indica la magnetostricción a
lo largo del parámetro c. Estas mediciones muestran claramente el salto abrupto en la
magnetostricción longitudinal para campos magnéticos entre 0<B<2T para T < TN .
Estos comportamientos son muy similares a los resultados obtenidos en esta tesis para
los sistemas GdCoIn5 y GdRhIn5. Sin embargo, es la interpretación de las mediciones
de magnetostricción lo que hace la diferencia entre los estudios de M. Rotter y colabo-
radores [58–61], y los presentados en esta tesis.
(a) Monocristal de GdNi2B2C (b) Policristal texturizado GdAg2
Figura 1.3: Mediciones de magnetostricción reportadas para sistemas
tetragonales a base de Gadolinio.
Entre ambos sistemas (GdNi2B2C y GdAg2), M. Rotter y colaboradores se enfo-
caron en estudiar el sistema GdNi2B2C [62–66]. Esto se debe a que este sistema es
miembro de la familia cuaternaria (RC)n(Ni2B2) donde para R=Y , Ho, Er, Tm y
Lu, presentan superconductividad [67]. Investigar el sistema no-superconductor para
R=Gd ofrece la posibilidad de buscar la interacción de intercambio presente en es-
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te sistema sin la influencia de efectos debido a campo cristalino [63]. Sin embargo, a
pesar de que se han realizado diversos estudios en este sistema su estructura magnéti-
ca y el origen de su anisotroṕıa siguen siendo hasta la fecha motivo de investigación
[66, 68]. En el 2006 M. Rotter y colaboradores, observaron el comportamiento mag-
netostrictivo anómalo en el sistema GdNi2B2C y propusieron un modelo teórico que
incluyó únicamente el mecanismo ES (exchange striction) para reproducir las medicio-
nes de magnetostricción. Sin embargo, como se muestra en la figura 1.3a este modelo
no permitió reproducir el comportamiento de la magnetostricción en la región de bajos
campos magnéticos (0<B<2T) [58].
El mecanismo ES hace referencia a la dependencia de las interacciones de intercam-
bio con respecto a las posiciones espaciales de los átomos. M. Rotter y colaboradores,
proponen que para sistemas con L=0 y ordenamientos AFM, la única fuente de mag-
netostricción es debido al mecanismo ES (figura 1.4). En ausencia de campo magnético
y en el estado paramagnético (T > TN) la distribución esférica de los electrones 4f es
isotrópica y los momentos no tendrán dirección preferencial (figura 1.4a). Al disminuir
la temperatura hasta el estado ordenado AFM ( T < TN), los momentos tenderán a
acercarse o alejarse entre śı, debido al cambio de la enerǵıa de superintercambio. Cuan-
do existe una variación de la distancia por efecto de la interacciones magnéticas en
ausencia de un campo magnético externo, se le denomina magnetostricción espontánea
(figura 1.4b). Al aplicar un campo magnético externo en el estado ordenado lo su-
ficientemente grande para hacer rotar los momentos en la dirección del campo, los
momentos magnéticos llegarán a tener igual orientación. Como consecuencia los mo-
mentos se alejaran o se acercarán entre śı. Esta variación de la distancia en función
del campo externo aplicado recibe el nombre de magnetostricción forzada. (figura 1.4c)
[54].
Figura 1.4: Mecanismo ES a)Momentos sin preferencia espacial, para b)
y c) existe preferencia espacial.
En el caso bidimensional el mecanismo ES es más complejo que el ilustrado en la
figura 1.4, debido a las competencias que se generan entre las interacciones a primeros
y segundos vecinos (efecto de frustración). Particularmente, para los sistemas con or-
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denamientos AFM tipo cadenas (C-AFM) se espera una distorsión1 en los parámetros
de red a y b, provocada por la diferencia en las magnitudes de las fuerzas presentes a
lo largo de las direcciones a y b (figura 1.5 [58]).
Figura 1.5: Distorsión esperada por el mecanismo ES en un sistema
bidimensional con ordenamiento C-AFM.
De forma similar al caso bidimensional, en una estructura cristalina tetragonal con
ordenamiento C-AFM se esperan deformaciones en todos los parámetros de red. Estas
deformaciones romperán la simetŕıa tetragonal del sistema. Sin embargo, cuando M.
Rotter y colaboradores realizaron mediciones experimentales utilizando las técnicas de
difracción de rayos X y de neutrones, en el sistema GdNi2B2C, no observaron las dis-
torsiones esperadas. Esta discrepancia entre lo que predice el mecanismo ES y la no
observación de la distorsión, sugirieron que el modelo propuesto para reproducir las
mediciones de magnetostricción estaba incompleto (figura 1.3a). Al no encontrar una
respuesta para esta discrepancia M. Rottter y colaboradores, plantearon la paradoja
magnetoelástica [58, 69]. La cual se enuncia como “En un sistema antiferromagnético
con momento orbital nulo (L=0), se esperan distorsiones por debajo de la temperatura
de transición TN que rompan la simetŕıa. Sin embargo, estas distorsiones no han sido
encontradas experimentalmente”. Estudios similares mostraron que los sistemas GdAg2
and GdRu2Si2 daban también validez a la paradoja magnetoelástica [59–61].
En el 2008 J. Jensen en conjunto con M. Rotter y colaboradores, realizaron un
cambio importante en el modelo teórico original para reproducir las mediciones de
magnetostricción [70]. Esta variación consistió en modificar el ordenamiento AFM uti-
lizado. Este nuevo modelo no inclúıa un arreglo de C-AFM sino un ordenamiento AFM
1La magnitud de esta distorsión dependerá del tamaño de las constantes elásticas asociadas al
sistema.
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tipo espiral2 llamado arreglo 2q (figura 1.6a [70]). Al incluir este ordenamiento pudieron
reproducir cualitativamente el comportamiento de la magnetostricción (figura 1.6b).
Figura 1.6: a) Estructura 2q b)Comparación entre la medición de
magnetostricción y el nuevo modelo con ordenamientos 2q.
El nuevo modelo con arreglo AFM-2q permitió observar por primera vez la distor-
sión tan esperada en el sistema tetragonal, evidenciando la ruptura de esta simetŕıa
a partir de un campo finito. Sin embargo, estos resultados contradicen a la paradoja
magnetoelástica, o mejor dicho la redefinen. Esto debido a que en ausencia de cam-
po magnético las distorsiones que son esperadas siguen sin ser visualizadas. Es decir,
la paradoja magnetoelástica continua siendo válida pero sólo en ausencia de campos
magnéticos externos.
A diferencia de estos resultados, el modelo propuesto en esta tesis para reproducir
las mediciones de magnetostricción en los sistemas GdCoIn5y GdRhIn5, contradice
totalmente a la paradoja magnetoelástica. Nuestro modelo evidencia que la magnetos-
tricción es una técnica que brinda mucha información de las propiedades intŕınsecas
del sistema, pero que se requiere sumo cuidado en la interpretación de sus resultados.
Existen al menos cuatro diferencias notorias entre el modelo de esta tesis y el propuesto
por J. Jensen, M. Rotter y colaboradores. El modelo propuesto:
◦ Incorpora un mecanismo de intercambio indirecto similar al mecanismo ES. Sin
embargo, el modelo propuesto incluye las contribuciones a la enerǵıa debido al
campo cristalino y la interacción dipolar.
2El ordenamiento tipo espiral en el sistema GdNi2B2C ha sido propuesto por diferentes autores,
entre estos estudios son los reportados en el 2013 por P.S. Normile et al. los que han mostrado mayor
aceptación en la comunidad cient́ıfica [63, 66]. No obstante la aceptación de este ordenamiento es
cuestionable debido principalmente a las diferencias existentes en la interpretación de las mediciones
experimentales.
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◦ Permite la comparación cuantitativa con las mediciones experimentales de magne-
tostricción. Se obtienen parámetros reales que están asociados a las interacciones
de intercambio y a los efectos de campo cristalino.
◦ Muestra claramente deformaciones en los parámetros de red, las cuales son ob-
servadas en ausencia de y con campo magnético. Observar estas deformaciones
contradice la paradoja magnetoelástica y la ruptura de la simetŕıa tetragonal se
exhibe inclusive a campo cero.
◦ Incluye un estudio de todas las configuraciones magnéticas posibles con ordena-
miento AFM (incluyendo el orden AFM-2q). El resultado final muestra que es el
ordenamiento C-AFM el que permite la minimización de la enerǵıa total. Obtener
el ordenamiento C-AFM era esperable debido a que son configuraciones magnéti-
cas t́ıpicas en sistemas de la familia RMIn5 [71, 72]. Particularmente, estudios
realizados por E. Granado, K. Latka y colaboradores en el sistema GdRhIn5
mostraron que este sistema se ordena C-AFM [29–31].
Dadas las similitudes encontradas en las mediciones de la magnetostricción para los
sistemas tetragonales con ordenamientos AFM a base de Gd, se abre la posibilidad que
este comportamiento sea un rasgo común en todos estos sistemas. Más aún, la versatili-
dad del modelo propuesto en esta tesis podŕıa expandirse a otros tipos de sistemas con
otros ordenamientos magnéticos permitiendo comprender y extraer información de las
mediciones de magnetostricción. Aunque este objetivo puede ser muy ambicioso esta
tesis pretende hacer una pequeña contribución a este propósito.
1.4. Estructura de la tesis
Esta tesis se encuentra organizada de la siguiente forma: En el caṕıtulo 2 se ex-
ponen los fundamentos teóricos que se utilizaron para proponer la enerǵıa total del
sistema de estudio. Asimismo, en este caṕıtulo se muestran las técnicas numéricas que
se emplearon en las diferentes simulaciones realizadas en este trabajo.
En el caṕıtulo 3 se describe el método de crecimiento de los monocristales, aśı como
las principales herramientas de caracterización y las distintas técnicas experimentales
utilizadas.
En el caṕıtulo 4, se describen los parámetros de crecimiento de los monocristales
junto con su caracterización morfológica y estructural. Posteriormente se presenta un
análisis de la evolución de sus propiedades termodinámicas y se incluyen los resultados
12 Introducción
obtenidos a través de simulaciones realizadas utilizando la técnica Quantum Monte
Carlo. Al final del caṕıtulo se muestra brevemente las propiedades de transporte en los
monocristales.
En el caṕıtulo 5 se presentan las mediciones experimentales realizadas con campo
magnéticos (hasta 16T). Los resultados de este caṕıtulo incluyen la susceptibilidad
magnética, la expansión térmica, la magnetostricción y la magnetorrestencia.
En el caṕıtulo 6, se presentan los detalles a tener en cuenta dentro del modelo anaĺıti-
co propuesto para comprender las mediciones experimentales de la magnetostricción
forzada. Se muestra al lector como se identificaron las diferentes contribuciones que
hacen parte del hamiltoniano total y que son necesarias de incluir para la reproducción
exitosa de las mediciones de magnetostricción.
En el caṕıtulo 7 se muestran las conclusiones finales de este trabajo.
Por último, en el caṕıtulo ?? se presentan las perspectivas a futuro para el estudio




“Preguntó qué ciudad era aquella, y le contestarón con un nombre
que nunca hab́ıa óıdo, que no teńıa significado alguno, pero que
tuvo en el sueño una resonancia sobrenatural: MACONDO”
— Cien Años de Soledad, Gabriel Garćıa Marquéz, 1927-2014
En este trabajo se han estudiado propiedades magnéticas y magnetoelásticas en dife-
rentes monocristales que pertenecen a la familia RMIn5 (R=Tierra Rara, M=Metal de
Transición). En esta familia el comportamiento magnético esta dominado por la tierra
rara involucrada y las transiciones magnéticas son tipo antiferromagnéticas1 [28]. Par-
ticularmente, se estudiaron los sistemas GdCoIn5 y GdRhIn5 y la mayor parte de los
estudios realizados se centraron en comprender el comportamiento del Gadolinio (Gd)
con su entorno.
Para comprender el rol que juegan en el magnetismo del sistema cada uno de los ele-
mentos R-M-In, se hace necesario conocer algunas de sus propiedades como elementos
puros. Esto nos permitirá comprender porqué se puede estudiar la respuesta magnética
del sistema a partir únicamente de la tierra rara involucrada. El punto de partida es co-
nocer la estructura electrónica de los diferentes elementos que hacen parte del sistema
RMIn5. De la configuración electrónica de los elementos utilizados es posible obtener
información sobre las propiedades atómicas que los caracterizan.
Tierra Rara: Gd
Las tierras raras R tienen una configuración electrónica [Xe]4f 1:145d0:16s2, en la
1Excepto para los sistemas de CeMIn5 (M=Co, Ir) los cuales presentan efectos de superconduc-
tividad no convencional a presión ambiente.
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cual la capa 4f es una capa profunda donde sus electrones se encuentran bien
localizados y cerca del núcleo. En general, el estado de oxidación más estable en
las tierras raras es el trivalente +3. En el presente trabajo la tierra rara estudiada
es el Gadolinio (Gd -Número atómico 64). Sus electrones de valencia están bien
localizados en la capa 4f, lo que hace posible aplicar la reglas de Hund2 para
obtener el estado fundamental (figura 2.1) [73]. La configuración electrónica del
Gd es [Xe] 4f 75d16s2 y su ión estable es Gd+3. Es debido a que su capa 4f es
profunda, que los tres electrones que pierde son los electrones de las capas d y s.
De esta forma la configuración electrónica para el Gd+3 es [Xe]4f 7.
Figura 2.1: Configuración electrónica para el a)Gd y b) el ión estable Gd3+ cuando
el Gd ha perdido tres electrones (dos de la capas s y uno de la capa d).
El Gd+3 tiene una capa semillena con momento angular total J=7/2, momento
angular de esṕın S=7/2 y momento angular orbital L=0. Al tener un momento
orbital total L=0 la densidad de carga de sus electrones 4f debeŕıa ser esférica
aún cuando es introducido en un entorno cristalino.
Metales de Transición: Co-Rh
Los metales de transición M tienen una configuración electrónica [gas noble](n−
1)d1:10ns1:2 en la cual los electrones de la capa d se encuentran deslocalizados
formando una estructura de banda. En este trabajo los metales de transición
utilizados fueron el Cobalto (Co-Número atómico 27) y el Rodio (Rh-Número
atómico 45), con configuraciones electrónicas [Ar]3d74s2 para el Co y [Kr]4d85s1
2Las reglas de Hund se refieren a un conjunto de instrucciones simples utilizadas para determinar
cuál es el estado fundamental del ión estudiado. Sus enunciados son:
1. Maximizar el esṕın total S permitido por el principio de exclusión de Pauli.
2. Maximizar el valor total del momento total L consistente con S.
3. Emplear: a) J=L+S, para iones con el orbital activo a más de medio llenar. b) J=|L-S |, en iones
con el orbital activo a menos de medio llenar.
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para el Rh. En ambos casos los responsables del magnetismo son los electrones de
las capas semillenas 3d que se encuentran relativamente lejos del núcleo atómico
[74]. En general, los metales de transición presentan un comportamiento tipo pa-
ramagnético cuando tienen uno o más electrones d no emparejados. La naturaleza
de sus electrones no permite aplicar de forma uńıvoca las reglas de Hund y es
posible para un mismo elemento contar con diferentes valores de esṕın, conocidos
como estados de esṕın alto y esṕın bajo. Además, presentan la capacidad de for-
mar varios estados de oxidación. En el Co los estados de oxidación posibles son
-1,+1,+2,+3,+4,+5 y para el Rh son -1,+1,+2,+3,+4,+5,+6. A pesar de esto,
se conoce que el magnetismo en el Rodio es débil y puede ser ignorado [75]. Sin
embargo, el caso del Cobalto es un poco más complejo ya que su magnetismo no
es débil y es tipo ferromagnético. Su contribución magnética en un sistema depen-
derá de cada sistema en particular. En el caṕıtulo 4 se muestra que la influencia
del Co en el comportamiento magnético del sistema GdCoIn5 es despreciable.
Indio: In
El Indio (In - Número atómico 49) también es un metal con electrones no locali-
zados, pero del bloque p de la tabla periódica. La configuración electrónica para
el In es [Kr]4d105s25p1 y su ión estable es In+3. Aśı, la configuración electrónica
para el In+3 es [Kr]4d10. Es un material diamagnético con una susceptibilidad
magnética muy baja (χmolar ∼ −1× 10−10emu/mol [75]), esta pequeña suscepti-
bilidad provoca que se desprecie su contribución magnética.
Estas consideraciones permiten describir el sistema con un hamiltoniano que sólo
involucra a la tierra rara R de acuerdo con:
H = Hm +Hme +Hel (2.1)
dondeHm corresponde al hamiltoniano magnético,Hme al hamiltoniano magnetoelásti-
co y Hel al hamiltoniano elástico.
El hamiltoniano magnetoelástico (Hme) tiene su origen en las investigaciones y los
fundamentos teóricos realizados por H.B. Callen y E. Callen para sistemas con simetŕıa
cúbica [15]. Ellos posteriormente ampliaron su modelo ferromagnético para diferentes
simetŕıas incluyendo la interacción entre dos iones [16]. La inclusión de la temperatura
les permitió comprender mediciones de magnetostricción en el sistema ferromagnético
de YIG (Yttrium Iron Garnet) [17]. Otros estudios realizados por E. Callen et al. [18],
E. W. Lee et al.[23, 24] y A. del Moral et al.[25], permitieron obtener el formalismo de
los efectos magnetoelásticos en sistemas con ordenamiento antiferromagnético. Parti-
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cularmente, P. Morin et al. estudiaron el término magnetoelástico en las tierras raras
[21, 22]. Algunos de sus reportes incluyen los compuestos: TmCu, TbPO4, HoV O4 y
RZn con R = Gd, Tb, Er,Ho,Dy [19, 20, 76, 77]. Estos trabajos mostraron que el
término Hme depende del tipo de estructura cristalina (tipo de simetŕıa del sistema) y
del tipo de ordenamiento magnético intŕınseco del material.
Este caṕıtulo tiene por objetivo estudiar los fundamentos teóricos, las herramientas,
modelos y técnicas de simulación utilizadas para comprender las diferentes contribu-
ciones a la enerǵıa total de los sistemas GdCoIn5 y GdRhIn5.
La enerǵıa total se definió de la forma:
ETot = Eex + ED + ECEF + Eel + Ez (2.2)
donde Eex, ED, ECEF , Eel, Ez indican la enerǵıa de intercambio, la enerǵıa dipolar, la
enerǵıa debido al campo cristalino, la enerǵıa elástica y la enerǵıa Zeeman, respectiva-
mente.
La primera parte de este caṕıtulo describe cada uno de los hamiltonianos asociados
a las diferentes contribuciones a la enerǵıa total propuesta en la ecuación 2.2. En todos
los casos la enerǵıa se obtuvo través del valor medio termodinámico del hamiltoniano.
La segunda parte de este caṕıtulo describe los métodos y/o técnicas de simula-
ción que se utilizaron para comprender resultados experimentales en los sistemas de
GdCoIn5 y GdRhIn5. Los primeros métodos que se describen son el Quantum Monte
Carlo (QMC) y las ondas de esṕın. Éstos métodos se utilizaron para realizar simulacio-
nes de calor espećıfico y susceptibilidad magnética. La tercera técnica que se utilizó fue
una aproximación de espines clásicos, la cual se implementó para comprender y repro-
ducir a través de un modelo teórico las mediciones de magnetostricción.
2.1. Enerǵıas presentes en los sistemas GdMIn5
2.1.1. Enerǵıa de intercambio
En compuestos a base de Gadolinio se ha mostrado que en su aproximación más
simple y en ausencia de un campo magnético externo, es la interacción de intercambio
la que presenta la mayor contribución a la enerǵıa total del sistema3 [54].
3Generalmente es del orden de algunas decenas de Kelvin comparado con algunas decimas de Kelvin
que presentan la enerǵıa dipolar o la enerǵıa debido al campo cristalino (caṕıtulo 6) [54].
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Esta interacción no tiene un análogo clásico y es causada por el solapamiento de
funciones de onda vecinas. Existen diversos mecanismos que permiten que átomos
magnéticos vecinos interactúen entre śı. El más elemental de ellos es el intercambio
directo. En este tipo de interacción existe un solapamiento de las funciones de onda
cuando los átomos vecinos están muy próximos, lo que se manifiesta en una superpo-
sición de sus orbitales. Esta superposición depende de la simetŕıa de estos orbitales y
de la orientación relativa de sus espines (Principio de exclusión de Pauli). Cuando se
acercan dos electrones (un electrón por sitio) con banda semillena, si los espines están
paralelos4 estos electrones no podrán estar en el mismo punto espacial debido al prin-
cipio de exclusión de Pauli. Este comportamiento origina que los electrones preferirán
un arreglo antiparalelo entre sus espines para maximizar la enerǵıa cinética.
Sin embargo, el intercambio directo en las tierras raras no es el mecanismo de in-
teracción adecuado. Esto se debe a que los electrones 4f están fuertemente localizados
y se encuentran muy cerca del núcleo. De tal forma que no existiŕıa la suficiente super-
posición entre los orbitales magnéticos vecinos [33].
Como la interacción directa entre tierras raras es poco probable, es necesario tener
en cuenta a un intermediario. Este intermediario permitirá a través de él la interacción
magnética entre los átomos de las tierras raras [1]. Entre los mecanismos indirectos
posibles5, se destacan el superintercambio y la interacción RKKY.
En el superintercambio6 el acoplamiento magnético entre átomos vecinos se da a
través de un puente no magnético, en general orbitales p. Un ejemplo conocido de esta
interacción, son los cristales de óxido de manganeso MnO. Los iones de Mn2+ inter-
accionan magnéticamente aunque se encuentren separados por un anión de ox́ıgeno,
no magnético [79]. En nuestros compuestos este mecanismo podŕıa existir, ya que es
posible que la interacción entre los iones de Gd3+ se dé por un puente formado por los
átomos de In.
Otro mecanismo indirecto que puede existir en nuestros compuestos metálicos es
la interacción RKKY (Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida)7. Este es un mecanismo de
4Los espines paralelos se describen a través de una función de onda espacial de esṕın antisimétrica,
mientras que los espines antiparalelos se describen por una función de onda espacial simétrica.
5Otros tipos de mecanismos indirectos son la interacción de doble intercambio y la interacción de
Dzialoshinski-Moriya.
6Conocido también como superintercambio de Kramers-Anderson. Llamado aśı, en honor de Hen-
drik Kramers quien lo propuso en 1934 y a Phillip Anderson quien modificó el modelo en 1950 [78]
[79].
7Formulada por primera vez en 1954 por Ruderman y Kittel [80] y complementada en 1955 y 1956,
por Tadao Kasuya y Kei Yosida, respectivamente [80].
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acoplamiento entre los momentos deslocalizados mediada por los electrones de conduc-
ción. A modo de ilustración, el acoplamiento JRKKY (r) es dependiente de la distancia





Figura 2.2: Interacción RKKY en función de la separación r entre dos momentos magnéticos.
La interacción RKKY es una interacción de largo alcance y tiene una dependencia
oscilatoria con respecto a la distancia entre momentos magnéticos [33]. Dependiendo
de la separación r, el acoplamiento JRKKY (r) puede ser ferromagnético ó antiferro-
magnético. Estudios previos de compuestos pertenecientes a la familia RMIn5 como
lo son NdRhIn5, GdIrIn5 y TbRhIn5, indicaron que la interacción RKKY es el me-
canismo indirecto de interacción entre las tierras raras R-R [29, 30, 81].
De los mecanismos mencionados lo más probable es que sea la interacción tipo
RKKY la responsable del magnetismo en los sistemas estudiados. Esta interacción es
aproximada en los compuestos de GdCoIn5 y GdRhIn5 , a través de interacciones
efectivas tipo Heisenberg hasta unos pocos vecinos.
Modelo de Heisenberg
El hamiltoniano efectivo para espines localizados que se utilizó como aproximación
inicial del término Hex para los sistemas de GdCoIn5 y GdRhIn5 es el módelo de
Heisenberg8. El hamiltoniano de Heisenberg isotrópico se define como:
8Este modelo fue propuesto en 1928 por Werner Heisenberg y Paul Dirac. El modelo Heisenberg
presenta una simetŕıa esférica.




Jij(rij)Ŝi · Ŝj (2.3)
donde Ŝi y Ŝj son los operadores de esṕın en el sitio i y j respectivamente. Jij es
conocida como constante de intercambio o de acoplamiento entre los espines i -j y rij
indica la distancia de separación entre los espines i-j. En el caso que Jij > 0 los espines
Si y Sj paralelos se ven energéticamente favorecidos mientras, para Jij < 0 se favorece
el orden antiparalelo.
La contribución más fuerte a la enerǵıa de intercambio se da entre los vecinos
más cercanos i -j. En este trabajo las simulaciones realizadas para calor espećıfico y
la susceptibilidad magnética, sólo incluyeron la interacción a primeros vecinos. Sin
embargo, en el estudio de los efectos magnetoelásticos (caṕıtulo 6) se incluyeron las
interacciones de intercambio hasta quintos vecinos.
2.1.2. Enerǵıa dipolar
Generalmente los hamiltonianos de intercambio no dependen de la orientación es-
pacial de los espines. Sin embargo, en compuestos reales esto no es del todo cierto.
Principalmente esto se debe a la interacción magnética dipolar y a las interacciones de
intercambio anisotrópicas [82].
La interacción dipolar es de largo alcance y anisotrópica. En esta interacción los
dipolos magnéticos representan a los momentos magnéticos atómicos. Este momento
m̂ es una consecuencia del esṕın9 y de los movimientos orbitales de los electrones fuer-
temente localizados. La enerǵıa dipolar entre dos momentos magnéticos separados por
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(m̂i · r̂)(m̂j · r̂)] (2.4)
donde µ0 es la permeabilidad del vaćıo y r es la distancia de separación entre los mo-
mentos m̂i y m̂j.
Debido a la relación existente entre el momento magnético y el operador de esṕın,
es posible escribir la enerǵıa dipolar en función del operador esṕın:
9El momento magnético de esṕın es una propiedad intŕınseca, como la masa ó la carga eléctrica y
es una cantidad vectorial proporcional al operador de esṕın Ŝ.
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donde gs es el factor giromagnético y se ha escrito la distancia de separación de los
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Este valor es utilizado en la implementación en el modelo de espines clásicos (caṕıtulo
6).
Diferentes reportes sostienen que la enerǵıa dipolar es la mayor responsable de la
anisotroṕıa magnética presente en los compuestos a base de Gd [30, 46, 54, 83].
2.1.3. Campo cristalino
El campo cristalino es el campo eléctrico generado por la distribución de cargas
eléctricas en la vecindad del ión de interés. Este campo que actúa sobre los electrones
4f da lugar a anisotroṕıas magnéticas que están asociadas a una dirección preferencial
de la magnetización [1, 84]. La contribución del campo cristalino a la enerǵıa potencial
de un electrón 4f con carga -e es:





donde ρ(R) es la densidad de carga de los electrones circundantes.
En la aproximación del campo cristalino la carga del entorno no penetra en la
región ocupada por el ión de interés y por tanto, el potencial electrostático satisface la






Al considerar que los iones circundantes están sobre una esfera se puede expresar
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donde Aml se determina a partir de la densidad de carga.
No obstante, la ecuación 2.7 consta de una infinidad de términos y para reducirla
se utilizan argumentos tediosos provenientes de la teoŕıa de grupos. Esta teoŕıa parte
del conjunto de operaciones de simetŕıa, que se pueden llevar a cabo sobre un arreglo
coordinado de iones que rodea al ión interés para obtener las diferentes contribuciones
del potencial V en la expansión. Particularmente, para los iones de tierras raras, W.
H. Stevens, desarrolló una equivalencia entre los potenciales y los operadores de los
momentos orbitales, en sistemas octaédricos [86]. Esta equivalencia es la más utilizada







donde Oml son los operadores de Stevens y B
m
l son los parámetros del campo cristalino
[84–87]. Los parámetros Bml dependen fundamentalmente de la simetŕıa del entorno
local del ión. En particular, para la simetŕıa tetragonal el hamiltoniano de campo
cristalino se tiene [25, 83]:
HtetCEF = B20O20 +B22O22 +B40O40 +B44O60 +B60O44 +B64O64 (2.9)










4 son los parámetros de Stevens asociados a la estructura










4 son los operadores de Stevens aso-
ciados a esta estructura cristalina [22]. En una primera aproximación el mayor peso de
este hamiltoniano es debido a los términos B20 y O
2
0. El parámetro B
2
0 es una constante




z − J(J + 1)
donde Jz es la proyección del momento angular total a lo largo de la dirección z.




HintCEF = B02O02 (2.10)
donde HintCEF hace referencia a que ésta es una contribución intŕınseca del sistema.
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Sin embargo, el hamiltoniano debido al campo cristalino HintCEF descrito en la ecua-
ción 2.10 supone que la red cristalina es estática y que se encuentra en su configuración
de equilibrio. Éste hamiltoniano se modifica cuando cambian las posiciones atómicas
[88]. Estos cambios pueden estar asociados a fonones ó a deformaciones de la red. Estas
últimas son las que presentan los efectos más interesantes en los sistemas de estudio
de esta tesis, dando lugar a efectos magnetoelásticos.
H. B. Callen y E. Callen formularon hamiltonianos magnetoelásticosHme, los cuales
incluyeron deformaciones (ε) en los parámetros de red para diferentes simetŕıas crista-
linas con ordenamientos ferromagnéticos [15–17]. El planteamiento del Hme presenta
su base en el hamiltoniano de campo cristalino sin deformaciones (ecuación 2.8), lo que
permite conservar los parámetros Oml . En los años 60s P. Morin y colaboradores ex-
tendieron el Hme para la simetŕıa tetragonal con ordenamiento tipo antiferromagnético
[19, 22]. Si se considera en este hamiltoniano sólo los términos que involucran el O02 se
obtiene:
Htetme = −(Bα1εα1 +Bα2εα2)O02 (2.11)
donde Bν son constantes magnetoelásticas asociadas a esta deformación que se deter-
minan emṕıricamente y los términos εν son deformaciones parametrizadas, los cuales













donde εα1 hace referencia a una deformación relativa del volumen mientras que εα2
indica una deformación relativa axial actuando sobre la relación c/a (parámetros de
red a y c) [64, 89].
Basados en la relación presente entre los efectos de campo cristalino y los efectos
magnetoelásticos J. Fernandez y A. Aligia, formularon expresiones fenomenológicas que
determinaron que el término Hme debe tener una contribución en nuestros sistemas de
estudio (apéndice A). El origen de este campo cristalino no es un resultado del estado
fundamental del Gd3+ con J=7/2 y L=0, sino de la mezcla de este estado con uno de sus
estados excitados por v́ıa del acoplamiento esṕın-órbita [90]. El hamiltoniano obtenido
por J. Fernandez y A. Aligia es similar al descrito por P. Morin y colaboradores para
la simetŕıa tetragonal (ecuación 2.11),




A[3J2i − J(J + 1)]διι (2.13)
donde A es una constante y διι es la deformación a lo largo de la dirección ι (ι = x, y, z).
Cuando las deformaciones se realizan únicamente en el plano xy, se puede escribir
esta contribución como:
HmeCEF (xy) = 2A[(J2x − J2y )(δxx − δyy)] (2.14)
Al utilizar los parámetros reales del sistema GdCoIn5 (separaciones atómicas, los
parámetros de red10, etc.), se obtiene el valor de A=0.4K/Å (apéndice A).
Los términos debidos al hamiltoniano del campo cristalino (ecuaciones 2.10-2.14)
deben incluirse para hacer la imagen completa de la enerǵıa total propuesta en el
modelo de espines clásicos (sección 2.2.4) que se utilizó para comprender y reproducir
las mediciones de magnetostricción.
2.1.4. Enerǵıa elástica













donde Cel es la constante del resorte y δL es el corrimiento de los átomos con respecto
a su punto de equilibrio.
2.1.5. Enerǵıa Zeeman
Para complementar la enerǵıa total de la ecuación 2.2, se debe incluir la contribución






donde gs es el factor giromagnético y µB es el magnetón de Bohr.
10Se utilizaron los parámetros de red obtenidos del estudio a través de Difracción de rayos X para
los monocristales GdCoIn5(caṕıtulo 4).
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La enerǵıa Zeeman Ez debe estar presente en nuestros cálculos debido a que nuestras
mediciones se realizaron en presencia de campos magnéticos intensos.
2.1.6. Frustración
Los sistemas estudiados durante esta tesis presentan una fuerte competencia en-
tre las interacciones de intercambio a distintos ordenes de vecinos. Esta competencia
ocasiona el efecto conocido como frustración. Por tal razón, es útil comprender en que
consiste este efecto y las implicaciones que tiene en nuestro estudio.
La frustración es un efecto causado por la imposibilidad de satisfacer todas las
interacciones en el sistema para encontrar su estado fundamental y aparece cuando
existen interacciones antiferromagnéticas. A menudo esto conduce a que no exista un
único estado, sino una variedad de estados similares de baja enerǵıa. Se dice entonces
que el sistema muestra frustración. El caso de frustración más simple es la frustración
geométrica. En este caso tres momentos magnéticos son ubicados en los vértices de un
triángulo. Si dos de ellos se colocan antiparalelos (J < 0) el tercer momento se enfren-
tará al dilema de su orientación (Figura 2.3). En este arreglo no es posible acomodar
los tres momentos de forma que se minimice la enerǵıa del sistema, ya que de acuerdo
al hamiltoniano de Heisenberg (ecuación 2.3) la menor enerǵıa del sistema se obtiene
cuando todos los momentos vecinos son antiparalelos entre śı. Como no se puede cum-
plir esta última afirmación, se dice entonces que el sistema se encuentra frustrado.
Los sistemas estudiados durante este trabajo presentan estructura cristalina tetra-
gonal, aśı que la frustración geométrica no se manifiesta. Sin embargo, otro tipo de
frustración existe y es debida a la competencia entre las interacciones de intercambio.
En nuestro estudio la frustración más importante es debida a la competencia entre las
interacciones de los primeros vecinos y los segundo vecinos.
Estudios anteriores han mostrado que en general los compuestos de la familia
RMIn5 presentan ordenes antiferromagnéticos (AFM)[28]. Sin embargo, diferentes
arreglos espaciales de sus momentos magnéticos pueden tener orden AFM. Dos tipos
de arreglos AFM comunes son mostrados en las figuras 2.3b y 2.3c. En estas figuras
se observan dos arreglos bidimensionales con los momentos magnéticos ubicados en
los vértices del cuadrado. El primer arreglo antiferromagnético es el conocido como G-
AFM, tipo Neél ó tablero de ajedrez. En este arreglo los momentos magnéticos tendrán
ordenamiento antiferromagnético entre los primeros vecinos. El segundo arreglo es co-
nocido como tipo cadena antiferromagnética (C-AFM). En este arreglo los momentos se
ubican formando cadenas ferromagnéticas y estas cadenas entre śı tendrán la dirección
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Figura 2.3: a) Frustración geométrica. Arreglos antiferromagnético en una celda
cuadrada b)G-AFM y c)C-AFM.
del momento en sentido contrario. A diferencia del arreglo G-AFM en el C-AFM su
ordenamiento es el resultado de la inclusión de las interacciones entre segundos vecinos,
las cuales son las interacciones dominantes respecto a la interacción a primeros vecinos.
De acuerdo con el hamiltoniano de Heisenberg ecuación 2.3 para el arreglo G-AFM
(figura 2.3b) bidimensional con interacciones sólo a primeros vecinos, la enerǵıa por
sitio en el estado fundamental es:
EG−AFM (1v) = 4J0S2 (2.16)
Para el arreglo C-AFM (figura 2.3c) y considerando solo la interacción entre pri-
meros vecinos, la enerǵıa es:
EC−AFM (1v) = 2J0S2 − 2J0S2 = 0 (2.17)
donde existe la misma cantidad de interacciones ferromagnéticas y antiferromagnéticas
a primeros vecinos y esto permite su cancelación.
De los dos arreglos de espines G-AFM y C-AFM con interacciones a primeros ve-
cinos, quien presenta la menor enerǵıa es el G-AFM si J0 < 0. Sin embargo, está vi-
sualización cambia cuando se incluye una interacción entre segundos vecinos J1. En el
arreglo G-AFM esta interacción puede incrementar la enerǵıa del sistema, la cual es
ahora:
EG−AFM (2v) = 4J0S2 − 4J1S2 (2.18)
Lo contrario puede suceder en el arreglo C-AFM donde la interacción a segundos ve-
cinos J1 puede disminuir la enerǵıa de sistema. Considerado esta interacción la enerǵıa
es:
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EC−AFM (2v) = 4J1S2 (2.19)
La desigualdad EG−AFM (2v) < EC−AFM (2v), permite determinar que si J1 > J0/2 el
arrreglo C-AFM presentará menor enerǵıa que el arreglo G-AFM. La figura 2.4 muestra
las enerǵıas del estado fundamental en los arreglos G-AFM y C-AFM, para diferentes
valores de la interacción a segundos vecinos. Se han dado valores arbitrarios (J0=1K
y S=1) que permiten cuantificar la enerǵıa y visualizar mejor la importancia de J1.





















Figura 2.4: Enerǵıa del estado fundamental para un arreglo bidimensional con
órdenes G-AFM y el C-AFM con J0=1K y S=1
De la gráfica se observa que la menor enerǵıa del sistema presenta dos regiones (I
y II). En la región I, la menor enerǵıa la presenta el arreglo C-AFM con la condición
J1 < J0/2. En la región II, la menor enerǵıa la presenta el arreglo C-AFM con la
condición J1 > J0/2.
Reportes presentados por E. Granados, K. Latka y colaboradores en el sistema
GdRhIn5 mostraron que los momentos magnéticos se encuentran con arreglos C-AFM
en el plano xy [29, 31]. Cálculos a primeros principios realizados por J. I. Facio y
colaboradores evidencian que el arreglo con menor enerǵıa es el C-AFM en los sistemas
GdCoIn5 y GdRhIn5, en ambos sistemas se cumple la relación J1 > J0/2 (apéndice
A) [28].
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2.2. Técnicas númericas y anaĺıticas utilizadas
La implementación de diferentes técnicas de simulación permitió comprender algu-
nos resultados obtenidos experimentalmente para los sistemas GdMIn5 (M=Co, Rh).
En particular, las mediciones de calor espećıfico, susceptibilidad magnética, expansión
térmica y magnetostricción.
Las tres primeras técnicas que se describen en esta sección son: campo medio,
ondas de esṕın y el algoritmo de Monte Carlo. Estas aproximaciones, técnicas y/ó he-
rramientas permitieron comprender las mediciones de calor espećıfico y susceptibilidad
magnética. La aproximación de campo medio (CM) nos permitió cualitativamente eva-
luar los comportamientos esperados de calor espećıfico y susceptibilidad en los com-
puestos a base de Gd. Sin embargo, cuantitativamente se utilizaron las ondas de esṕın y
el algoritmo de Quantum Monte Carlo (QMC). Como no existe una técnica unificada
que permita el estudio termodinámico en detalle y en todo el rango de temperatura,
se hizo necesario utilizar estas dos técnicas en forma complementaria dependiendo del
rango de temperatura.
La última parte de esta sección describe la aproximación de espines clásicos. Esta
aproximación incluye las diferentes contribuciones a la enerǵıa del sistema y es la base
para comprender el acople magnetoelástico observado en las mediciones experimentales
de la magnetostricción (caṕıtulo 5).
2.2.1. Campo medio
La aproximación de campo medio (CM) o campo molecular11, asume que sobre el
momento magnético de estudio se crea un campo magnético promedio debido a los
momentos magnéticos vecinos [33]. Esta aproximación da una descripción cualitativa
de las transiciones de segundo orden. En esta tesis se ha utilizado esta aproximación
para obtener las temperaturas de transición TN de los sistemas antiferromagnéticos
en estudio. Las ecuaciones 2.20 y 2.21 permiten obtener las temperaturas TN para los
sistemas con ordenamiento G-AFM (tablero de ajedrez) y tipo C-AFM (tipo cadena) en
función de los acoplamientos J0, J1...J4. Para el ordenamiento G-AFM se ha incluido
sólo la interacción entre primeros vecinos, mientras que en el sistema C-AFM se han
11Esta descripción fue formulada en 1907 por Weiss.
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incluido sus interacciones hasta quintos vecinos (J0, J1, J2, J3 y J4).




TCMN (C − AFM) =
J(J + 1)
3kB
(4J1 + 2J2 − 8J4) (2.21)
donde J0, J1, J2 y J4 son las constantes de acoplamientos entre primeros vecinos,
segundos, terceros y quintos vecinos, respectivamente. Mientras que J es el momento
orbital total, kB es la constante de Boltzman y z=6 es el número de primeros vecinos
en una red cúbica.
El estudio de CM permite a su vez calcular cualitativamente las temperaturas de
Curie-Weiss12 (θcw) asociadas al régimen paramagnético del sistema en estudio. En el





(4J0 + 4J1 + 2J2 + 8J3 + 8J4) (2.22)
2.2.2. Ondas de esṕın
Las excitaciones elementales de un sistema de espines adoptan una forma ondula-
toria que reciben el nombre de ondas de esṕın. La imagen de estas excitaciones para un
arreglo unidimensional ferromagnético y un sistema cúbico antiferromagnético C-AFM
puede ser vista en la figura 2.5. El conocer la enerǵıa de estas excitaciones elementales
permitió encontrar su contribución al calor espećıfico para bajas temperaturas en los
sistemas de GdMIn5 (M=Co, In).






donde dU/dT es la derivada de la enerǵıa total interna U con respecto a la temperatura








donde P (En, T ) es la función de distribución de la estad́ıstica de Bose-Einstein. En es
la enerǵıa que se obtiene a partir de la relación de dispersión encontrada en las ondas
12Para más detalle de las temperaturas Curie-Weiss ver caṕıtulo 4, sección 4.3.
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Figura 2.5: Ondas de esṕın en sistemas: a)Ferromagnético 1D y b) C-AFM 3D.
de esṕın y E0 es la enerǵıa fundamental del sistema.
Para encontrar la enerǵıa del sistema U(T) basta con encontrar su relación de
dispersión y aunque existen diversos caminos para encontrar esta relación, nosotros es-
cogimos la aproximación semiclásica. Como ejemplo mostraremos como calcular estas
enerǵıas en el hamiltoniano de Heisenberg. Consideremos primero un ferromagneto uni-
dimensional de N espines clásicos S y todos ellos apuntando hacia la misma dirección
(supongamos +z, figura 2.6).
Figura 2.6: Arreglo ferromagnético en una dimensión.
Para calcular la enerǵıa se deben considerar las interacciones J . En este caso, solo





donde Sp es el esṕın en el sitio p y Sp+1 su esṕın vecino. Podemos conocer la relación
de dispersión estudiando la evolución temporal del esṕın [91].




= m̂p × B̂p
donde m̂p es el momento magnético del sitio p y B̂p es el campo magnético efectivo en








= J0(Ŝp × Ŝp+1 + Ŝp × Ŝp−1)
Aproximando Szp = S, se obtienen las ecuaciones de movimiento en el sistema de

















Para estas ecuaciones de movimiento se proponen soluciones de ondas no estacio-
narias de la forma:
Sxp = uxe
i(2pka−ωt) Syp = vxe
i(2pka−ωt)
donde k es el vector de onda, a es la distancia de separación entre espines próximos y
ω la frecuencia, la variable de interés. Al reemplazar en las ecuaciones de movimiento
estas soluciones se obtiene un sistema de ecuaciones que permite obtener ω. Para este
arreglo ferromagnético la relación de dispersión es ω = 4J0S/h̄(1− cos(ka)).
En un arreglo antiferromagnético en una dimensión el proceso para calcular la
relación de dispersión es el mismo que el descrito para el arreglo ferromagnético. Sin
embargo, la cantidad de ecuaciones para el caso AFM se duplica. Esto se debe a que en
el arreglo AFM se divide el sistema en dos subredes A y B (figura 2.7). Los espines de
ı́ndice par 2p componen la subred A con espines orientados hacia arriba. Mientras, que
los de ı́ndice impar 2p+1 componen la subred B con espines orientados hacia abajo.
Las ecuaciones de movimiento se plantean para cada una de las subredes A y B, en
las tres direcciones del plano cartesiano x, y, z.
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Figura 2.7: Arreglo Antiferromagnético en una dimensión.
Se consideran dos campos efectivos para la subred A y la subred B : B̂p ∼ (Ŝp−1 +
Ŝp+1) y B̂p+1 ∼ (Ŝp + Ŝp+2), respectivamente.
Se proponen soluciones como en el caso ferromagnético:
Sx,yp = ux,ye
i(k(2p)a−ωt) Sx,y2p+1 = vx,ye
i(k(2p+1)a−ωt)
Se obtiene ω = 4J0S/h̄ sin(ka) para este arreglo AFM.
No obstante esta tesis está enfocada en comprender arreglos antiferromagnéticos
tridimensionales. En estos sistemas el vector de onda es k={kx, ky, kz}. Veamos lo que
sucede con los arreglos AFM que anteriormente hemos denominado G-AFM (tipo ta-
blero de ajedrez) y C-AFM (tipo Cadena).
◦ Arreglo G-AFM
Para el arreglo G-AFM en un sistema cúbico (figura 2.8) y considerando sólo la
interacción entre los primeros vecinos J0, la relación de dispersión encontrada es:
ω = 2J0S
√
9− [cos(kxa) + cos(kya) + cos(kza)]2 (2.25)
La relación de dispersión nos muestra un comportamiento lineal para ka 1 hasta
llegar a un valor de saturación prácticamente independiente de la dirección de propa-
gación.
La sección 2.1.6 mostró que es posible incluir más interacciones en los sistemas
AFM. En la figura 2.9a se han incluido la interacción entre segundos vecinos J1 y la
interacción entre planos J2. La relación de dispersión que se obtiene al incluir estas
32 Fundamentos teóricos y herramientas de cálculo
Figura 2.8: Arreglo G-AFM con interacción sólo a primeros vecinos con S=7/2 y




2S{16J0J1[1−cos(kxa) cos(kya)]+8J1J2[1−cos(kxa) cos(kya)]+2J 22 [−1+cos(kza)2]
+2J02[−4+[cos(kxa)+cos(kya)]2]+2J 21 [−3+[cos(kxa)+cos(kya)]2]+[cos(kxa) cos(kya)]2]
+ 2J0J2[−2 + cos(kxa) cos(kza) + cos(kya) cos(kza)]}1/2 (2.26)
De acuerdo con la ecuación 2.26 los casos J1 = J0/2 y J1 > J0/2 tienen solu-
ciones imaginarias para ω. Mientras que la solución real se da cuando J1 < J0/2. Se
puede observar de la relación de dispersión (figura 2.9b) que incluir estas interacciones
genera inestabilidad en la enerǵıa del sistema. Esta inestabilidad es un indicador de
que el estado fundamental inicial G-AFM no representa el estado con la menor enerǵıa.
Figura 2.9: Arreglo G-AFM con interaciones S = 7/2, J0=1, J1=0.25 y
J2=0.5, a)representación cúbica y b)relación de dispersión
◦ Arreglo C-AFM
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En el caso de un arreglo C-AFM cúbico (figura 2.10a) al considerar la interacción
a segundos vecinos J1, la relación de dispersión es:
ω =
√
2S{2J 20 [−4 + cos(kax)2 + cos(kay)2] + 8J 21 [−1 + cos(kax)2 + cos(kay)2]
+ 8J0J1 cos(kax)[−1 + cos(kay)2]}1/2 (2.27)
Y si además, se incluye la interacción entre planos J2, la relación dispersión es:
ω =
√
2S{J 20 [− cos(2kxa)+cos(2kya)]+2J 21 [−3+cos(2kxa)+cos(2kya)+cos(2kxa) cos(2kya)]
+ 8J1J2[−1 + cos(kxa) cos(kya) cos(kza)] + 4J0J1 cos(kxa)[1 + cos(2kya)]
+ J 22 [−1 + cos(2kza)] + 4J0J2[− cos(kxa) + cos(kya) cos(kza)]}1/2 (2.28)
En el arreglo C-AFM las soluciones reales se obtienen para J1 > J0/2 mientras que
para los demás valores fuera de este rango las soluciones son inestables. Las relaciones
de dispersión ecuaciones 2.27 y 2.28 para S = 7/2 utilizando valores arbitrarios J0=1,
J=2 y J2=0.5 son mostradas en la figura 2.10.
Figura 2.10: Arreglo C-AFM con S=7/2, J0=1, J1=2 y J2=0.5 a)Arreglo cúbico y relación
de dispersión con interacciones b) J0 y J1, c)J0, J1 y J2
Después de obtener la relación de dispersión (enerǵıa) se puede determinar el calor
espećıfico a través de la ecuación 2.23. La figura 2.11 muestra el calor espećıfico a bajas
temperaturas para algunos arreglos C-AFM y G-AFM, en esta figura se ha utilizado
valores arbitrarios para las constantes de intercambio.
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Figura 2.11: Calor espećıfico para diferentes arreglos antiferromagnéticos
2.2.3. Método de Monte Carlo
Las simulaciones realizadas con el método Monte Carlo son una potente herramien-
ta para estudiar con alta precisión sistemas de muchos cuerpos, sea desde un enfoque
clásico o cuántico. En especial, da muy buenos resultados cerca de las transiciones de
segundo orden donde las escalas de longitud f́ısicas divergen. A diferencia de la técnica
de ondas esṕın que se utilizó para encontrar el calor espećıfico a bajas temperaturas,
las simulaciones utilizando el método de Monte Carlo permitieron explorar rangos de
temperaturas mayores.
En la familia GdCoIn5 (M=Co, Rh) las simulaciones de susceptibilidad magnética
y calor espećıfico Cv(T), se realizaron utilizando el algoritmo de Quantum Monte Carlo
QCM. Este método permitió estudiar estos sistemas utilizando un modelo Heisenberg
isotrópico con interacción sólo a los primeros vecinos más cercanos.
A continuación, se presenta una breve introducción sobre el método de Monte Car-
lo, modelos, algoritmos y la libreŕıa utilizada en su implementación.
El método de Monte Carlo (MC) fue ideado por Stanislaw, Ulam y John von New-
man para resolver problemas de f́ısica nuclear mientras llevaban a cabo el proyecto
Manhatan en los Álamos. Debe su nombre a la ciudad de Montecarlo en Mónaco don-
de se juega la ruleta, el juego de azar que genera números aleatorios.
La clave de la simulación MC consiste en crear un modelo matemático del sistema
que se quiere analizar, identificando aquellas variables cuyo comportamiento aleatorio
determinan el comportamiento global del sistema. Una vez identificadas dichas varia-
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bles aleatorias, se lleva a cabo un experimento consistente primero en generar muestras
aleatorias y segundo en analizar el comportamiento del sistema ante los valores gene-
rados. Tras repetir n veces este experimento, dispondremos de n observaciones sobre el
comportamiento del sistema, lo cual será de utilidad para entender su funcionamiento.
Generalmente el estudio mediante el método de Monte Carlo implica la evaluación
de la función de partición Z [92]. En la mecánica estad́ıstica un sistema en equilibrio
puede ser descrito por la funcional Z . De ella es posible derivar las funciones de estado
como: la enerǵıa libre F, la enerǵıa interna U, la entroṕıa S etc13. La función de
partición está definida como:
Z [{J}, T ] = Tre−βH[{J}] (2.29)
donde H[{J}] es el operador Hamiltoniano del sistema, {J} el conjunto de constantes
de interacción y β = 1/(kBT ) donde kB es la constante de Boltzman.
La función de partición se extiende sobre todos los posibles estados {si}:




Se está suponiendo que el espacio esta discretizado, donde sitios {i} están distri-
buidos de forma regular formando una red. También, los valores que pueden tomar las
variables {si} son discretos y el número de ellos es finito.
La mecánica estad́ıstica hace posible encontrar el valor de cualquier magnitud f́ısica
〈O(T )〉 a una temperatura dada. El valor de esta magnitud de interés en el ensamble
canónico es:








donde wn es uno de los posibles conjuntos de valores que poseen las variables {si} y
P es la matriz de probabilidades (matriz estocástica). Por ejemplo, en el modelo de
un sistema magnético de esṕın S = 1/2 con dos sitios, wn tiene n=1,2,3,4 y cada
vector w corresponde a dos posibles proyecciones del esṕın a lo largo de una dirección
arbitraria del espacio, de la forma: {w1} = {+1/2,+1/2}, {w2} = {−1/2,+1/2},
13Las magnitudes termodinámicas utilizadas en este trabajo como el calor espećıfico Cv y suscep-
tibilidad magnética χ(T ) se pueden expresar como derivadas de la enerǵıa interna y la enerǵıa libre:
Cv(T ) = (dU/dT )H=0 y χ(T ) = (d
2F/dH2)T,H=0
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{w3} = {+1/2,−1/2} y {w4} = {−1/2,−1/2}. La probabilidad de cada una de las





que corresponde a la función de distribución de Boltzman14. El método Monte Carlo
determina la matriz de probabilidad P para que con está se pueda llegar al valor de la
magnitud de interés.
Para encontrar esta probabilidad es útil hacer un muestreo en el cual un estado
inicial y un estado final del sistema a analizar, estén muy cercanos y correlacionados,
de manera que exista un tiempo de autocorrelación finito, este tipo de muestreo se
denomina cadena de Markov 15. Las cadenas de este tipo tienen falta de memoria y la
probabilidad de que el sistema este en el estado n depende solamente del estado previo
n-1, siendo el sistema independiente de su historia. La secuencia w0,...wn, forma una
cadena de Markov de longitud n śı la distribución de probabilidad pn sólo depende de
los valores previos de pn−1.
Principalmente, lo que se necesita es que la cadena de Markov genere una dis-
tribución de Boltzmann (ecuación 2.32). Un algoritmo que permite que la cadena de
Markov converja en la distribución de Bolzmann, es conocido como Metropolis16. En
forma práctica el algoritmo Metropolis para un sistema de espines clásicos consiste en:
Se comienza con una configuración inicial de espines ci, se propone un giro a un
solo esṕın y se obtiene una nueva configuración c′i.
Se calcula la diferencia de enerǵıa entre las dos configuraciones: 4E = E(c′) −
E(c)
• Si 4E < 0 la nueva configuración es ci+1 = c′i
• Si4E > 0 acepta la nueva configuración ci+1 = c′i pero con una probabilidad
∝ e[E(c′)−E(c)]/[kBT ]
Se mide el parámetro de interés O(T ) en la nueva configuración c′.
Idealmente se repite el procedimiento hasta recorrer toda la cadena de Markov.
14También llamada función de densidad de probabilidad.
15Proceso estocástico, recibe su nombre del matemático ruso Andréi Márkov.
16Este algoritmo fue desarrollado por N. Metropolis et al. (1953) para un ensamble canónico y ex-
tendido para cualquier tipo de ensamble en 1970 por W. K. Hastings (algoritmo Metropolis-Hastings).
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El algoritmo Metropolis se emplea tanto en el método Monte Carlo clásico, como
en el método de Monte Carlo Quántico (QMC). En el presente trabajo se utilizó el
QMC. A diferencia del Monte Carlo clásico en este modelo lo que se busca es calcular
el término e−βH, para con esto obtener el valor medio observable. Lo ideal seŕıa poder
diagonalizar H. Sin embargo, por su complejidad númerica cuando se trata de muchos
cuerpos lo que se desea evitar es la diagonalización. El método QMC posee varios al-
goritmos que permiten encontrar el valor de la magnitud de interés sin necesidad de
diagonalizar el término H en vez de esto, se realiza un muestreo del espacio de fase.
En este trabajo el metodo QMC se utilizó a través de la libreŕıa ALPS (Algorithms
and Libraries for Physics Simulations)17. El ALPS cuenta con varios algoritmos que
permiten calcular los valores medibles. Los algoritmos utilizados en este trabajo son
los conocidos como Algoritmo loop ó looper y Direct loop en la expansión estocástica
SSE 18. A continuación se describirán brevemente los algoritmos utilizados.
• Algoritmo tipo loop
Todos los algoritmos del QMC se basan en un mapeo de un sistema cuántico en
d-Dimensión a un sistema clásico (d+1)-Dimensional utilizando una formulación de-
nominada ĺınea de mundo. Por ejemplo, la figura 2.12 muestra la construcción de estas
ĺıneas de mundo para un arreglo de espines 1d (una dimensión) [93]. El punto de parti-
da es un un arreglo lineal de espines aleatorios. Luego este arreglo se repite varias veces
y cada vez que se repite, se permite la rotación aleatoria de algunos espines. Ahora
el arreglo lineal 1d se ha convertido en un arreglo de espines bidimensional 2d. Este
arreglo bidimensional permite una visualización de trayectorias entre cada rotación de
algún esṕın. Estas trayectorias recorren las posibles configuraciones del esṕın y son
conocidas como ĺıneas de mundo (world line). Se representan en un gráfico, donde el
eje vertical es el tiempo imaginario19 y el eje horizontal el espacio entre part́ıculas en
este casos espines. El algoritmo Metrópolis permite que la actualización de estas ĺıneas
de mundo sean válidas.
El algoritmo loop presenta algunos problemas como:
17Esta libreŕıa es una recopilación de código abierto, donde se encuentra una completa fuente de
información acerca de los modelos, algoritmos y códigos de simulación de alta calidad para sistemas de
muchos cuerpos. El ALPS permite también realizar simulaciones del Monte Carlo Clásico, del Grupo
de renormalización a través de la matriz de densidad (DMRG), Diagonalización exacta, Teoŕıa del
campo medio dinámica (DMFT) entre otros.
18Otros algoritmos que utiliza el ALPS son: El algoritmo worm, el algoritmo directo worm y el
algoritmo Quantum worm-landau.
19La evolución temporal en la mecánica cuántica es e−itH, el factor de Boltzman eβH ha cambiado
en función de un tiempo imaginario t = −iβ
38 Fundamentos teóricos y herramientas de cálculo
Figura 2.12: a)Cadena de espines en 1D. b)Formación de cadenas en
2D en la ĺınea de tiempo imaginario. c)Construcción de las ĺıneas de
mundo en una cadena.
- Sólo permite cambios locales. Es decir no permite cambios en las propiedades en
su topoloǵıa global.
- El número de ĺıneas de mundo (part́ıculas, campos..) se conserva.
- No puede utilizarse en un sistema gran canónico, poseé condiciones de frontera.
- El tiempo que tarda en recorrerse toda la cadena de Markov hace que los tiempos
de simulación sean muy largos.
• Direct loop en la expansión estocástica SSE
La principal diferencia de este algoritmo con respecto al tipo loop consiste en que
ahora el término exponencial e−βH se calcula a través de una expansión en series, la
cual suele ser en series de Taylor. Esta expansión presenta un muestreo mucho más
rápido y esto reduce el tiempo de simulación [94].
• Utilizando ALPS
Para trabajar los algoritmos loop -SSE en la libreŕıa ALPS se debe crear una plan-
tilla donde se encuentran los parámetros de la simulación a utilizar. El lenguaje de
programación que se utilizó para enviar ó recibir la información de la libreŕıa ALPS
fue Phyton20. En la plantilla de parámetros se debe definir el modelo y el tipo de red a
utilizar. El ALPS contiene una base con modelos y redes básicas. Esta base puede ser
20Se contó además, con una libreŕıa alpsphyton que permite visualizar y editar los resultados obteni-
dos. Otros posibles parámetros que se pueden determinar en estas simulaciones son la magnetización,
la densidad de magnetización, enerǵıa interna, entre otros [95]
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cambiada y editada, permitiendo crear nuevos modelos y redes21. Los modelos que por
defecto tiene el ALPS son: SPIN - Boson Hubard -Fermion Hubard - Kondo - Spinless
Fermions - TJ. Y los tipos de redes que por defecto tiene son: 1D Cadena - 2D Cua-
drada - 2D Rectangular - Honeycomb - 3D cúbica simple - 3D rectangular simple - 3D
Kagome - 3D Inhomogénea Cúbica - 3D Inhomogénea Rectangular.
La tabla 2.1 muestra los parámetros básicos utilizados en una plantilla para una
simulación.
Lattice=“Cubic Simple Lattice” Red utilizada
Model= “Spin” Modelo utilizado
L=“14 ” Número de espines a utilizar, indica que
se colocan 143 espines en la red cúbica
Local Spin=“3.5” Modulo del esṕın del Gd
Temperature=“30” Temperatura a la que se desea realizar
la simulación
Algorithm=“Loop” Algoritmo a utilizar
Sweps=“80000” Número de pasos durante la simulación
Thermalization=“100000” Número de pasos para la termalización
Tabla 2.1: Parámetros básicos utilizados en una plantilla de parámetros
La termalización (Th) y los pasos de medición (Sw), son similares a un proceso
experimental (figura 2.13 [96]). Aśı como en un experimento es necesario esperar cierto
tiempo para que una muestra estabilice una variable para comenzar la medición. El
tiempo de termalización es el tiempo que tarda en estabilizar la simulación y los pasos de
medición indican la cantidad de medidas que el sistema tomara dentro de un intervalo
dado.
Figura 2.13: Proceso de termalización en las simulaciones utilizando el QMC.
21Para esto se editan los archivos bases models.xml y lattice.xml. Estos archivos se encuentran en
la ruta de acceso: /ALPS/lib/xml/models.xml y /ALPS/lib/xml/lattice.xml.
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Cabe mencionar que en nuestras simulaciones fue necesario variar numerosas veces
la termalización y los pasos de medición ya que estos modelos con interacción tienen
un tiempo de equilibrio muy largo. Los valores t́ıpicos utilizados para T > TN fueron
Sw=80000 y Th=100000. Para temperaturas T ≤ TN los valores de Sw y Th se in-
crementarón. Los tiempos de simulación reales dependieron fuertemente del rango de
temperatura a medir y de la cantidad de espines L.
Los resultados obtenidos por la técnica de QMC implementando la libreŕıa ALPS
fueron utilizados para modelar el calor espećıfico y la susceptibilidad magnética, sus
resultados son mostrados en los caṕıtulos 4 y 5.
2.2.4. Aproximación de espines clásicos
Para comprender los efectos magnetoelásticos en los sistemas GdCoIn5y GdRhIn5
no es posible utilizar la técnica de Quantum Monte Carlo (QMC). Esto se debe a
que estas simulaciones no permiten considerar la frustración entre las interacciones
magnéticas ni las deformaciones en la red. El efecto magnetoelástico es la relación en-
tre las interacciones magnéticas y las deformaciones en las red, lo que implica que para
su estudio se deben considerar muchos parámetros que son complicados de trabajar
desde un modelo cuántico. Como solución a este sistema complejo, se propone una
aproximación utilizando solamente espines clásicos. Esta aproximación es posible de
realizar debido a que el ión Gd3+ presenta un esṕın grande S=7/2 [97–101].
La aproximación de espines clásicos que se plantea en esta sección se utilizó pa-
ra comprender y reproducir las mediciones experimentales de magnetostricción en los
monocristales de GdCoIn5, y GdRhIn5 y se implementó utilizando el programa Mat-
hematica [102]. Esta aproximación permite estudiar el estado fundamental del sistema
(T=0K), las deformaciones en los parámetros de red y el tipo de ordenamiento posible
a partir de la mı́nima enerǵıa asociada al sistema en el estado fundamental.
El proceso de simulación comienza ingresando las variables conocidas del sistema.
Por ejemplo: parámetros de red, cantidad de espines clásicos a utilizar y módulo del
esṕın. Posteriormente, se define la enerǵıa total del sistema y una configuración inicial
de espines. Se trata de que el propio software sea capaz de encontrar una nueva confi-
guración de espines con la minina enerǵıa. La clave para que este proceso sea exitoso
radica en la correcta definición de la enerǵıa total del sistema, ya que como se mos-
trará en el caṕıtulo 6 pequeñas contribuciones a la enerǵıa son determinantes en las
propiedades magnetoelásticas.
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La enerǵıa total propuesta (ecuación 2.2) incluye a la enerǵıa de intercambio (mo-
delo efectivo de Heisenberg sección 2.1.1), a la enerǵıa dipolar (sección 2.1.2), a la
enerǵıa debido al campo cristalino (sección 6.4.2), a la enerǵıa elástica (sección 2.1.4)
y a la enerǵıa Zeeman (sección 2.1.5). Después de definir la enerǵıa total (ecuación 2.2)
se realiza el proceso de su minimización. Este proceso permite que el arreglo inicial de
espines pueda cambiar hasta encontrar un estado óptimo que minimice la enerǵıa del
sistema o hasta que se cumpla cierto tiempo computacional. Un modelo con la com-
plejidad del que se presenta en esta tesis debe garantizar unos tiempos de ejecución
suficientemente manejables como para que su utilización sea práctica. Esto hace ne-
cesario delimitar la cantidad de parámetros a utilizar, particularmente la cantidad de
espines. La dificultad en la minimización del modelo crece con el número de parámetros
que se utilice. Además, otro aspecto a considerar son los efectos de borde generados por
la no adecuada definición de la cantidad de espines. El interés de esta tesis se centra
en observar las propiedades de bulto.
Para fijar la cantidad de espines mı́nima a utilizar, se estudiaron los efectos de
borde en el sistema. Para una mejor visualización de estos efectos se mostrará el caso
bidimensional, aunque el estudio final se realizó para el caso tridimensional.
◦ Caso bidimensional
Los espines se ubicaron en los vértices de un cuadrado con posiciones espaciales
fijas. Se definió la magnitud del esṕın del Gd3+, S = 7/2 y se utilizaron las constantes
de acoplamiento entre primeros vecinos (J0) y entre segundos vecinos (J1). La orien-
tación de cada esṕın en el plano xy esta definida por el ángulo ϕ.
La figura 2.14 muestra un arreglo de cuatro espines L=2×2, los cuales están for-
mando un arreglo C-AFM correlacionados ferromagnéticamente en la dirección x. La
cantidad de espines L varió desde L=2×2 hasta L=22×22.
Como la cantidad de grados de libertad a la hora de ajustar el programa son mu-
chos, nos hemos limitado a variar únicamente el ángulo en el plano ϕ. Esto indica que
en un arreglo de L=22×22=484, existen 484 ángulos ϕ que pueden variar.
Después de realizar el proceso de minimización de la enerǵıa, el arreglo final de
espines exhibe un ordenamiento tipo vórtice. Sin embargo, a medida que se aumenta la
cantidad de espines L comienza a ser más notorio el efecto de borde (esta situación es
contraria a lo esperado). La figura 2.15 muestra los arreglos con tamaños de L=10×10
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Figura 2.14: a)Esṕın clásico definido a través del ángulo ϕ,
b)Arreglo de espines clásicos bidimensional 2×2.
y L=22×22 espines, después de la minimización. Se puede observar en el arreglo con
mayor cantidad de espines (L=22×22) como en los bordes aparece un arreglo de espines
que difiere del comportamiento del centro del sistema. Los espines que se encuentran
en los bordes parecen formar arreglos C-AFM.
(a) L=10×10 (b) L=22×22
Figura 2.15: Arreglos bidimensionales para diferentes tamaños L×L
después de minimizar la enerǵıa. Los recuadros rojos muestran regiones
donde los efectos de borde son despreciables.
La solución para evitar los efectos de borde y dar mayor flexibilidad a la implemen-
tación del algoritmo, es optar por una estructura modular. Esta estructura permite que
la minimización de la enerǵıa se realice por módulos que contienen pocos espines y su
resultado se proyecte al resto de módulos que forman el sistema. Un sistema de 10 ×10
espines nos permite evitar el efecto de borde. El desarrollo de la estructura modular
contiene los siguientes pasos:
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Se construye una celda cuadrada de cuatro espines (L=2×2=4), la cual llamamos
celda base (módulo base).
Esta celda base es rodeada por 24 celdas idénticas (celdas imágenes) a la celda
base. Esto permite construir una celda total que contiene L=102=100 espines.
El proceso de minimización de la enerǵıa ahora se realiza solo en el modulo base
y su resultado se proyecta hacia las celdas imágenes. La figura 2.16 muestra esta
estructura modular después del proceso de minimización, en este arreglo de 100
espines no se observan los efectos de borde.
Figura 2.16: Celda base de cuatro espines la cual esta rodeada de celdas imágenes,
que permiten formar un nuevo arreglo de 10×10 espines.
Luego de ilustrar el procedimiento para el caso bidimensional, pasamos a la simu-
lación en el caso tridimensional.
◦ Caso tridimensional
Cada esṕın clásico está ahora definido por dos ángulos, cenital ζ y azimutal ϕ (figura
2.17). Son estos dos ángulos los parámetros libres durante la minimización de la enerǵıa.
El proceso seguido para evitar los efectos de borde en el caso tridimensional es
similar al presentado anteriormente para el caso bidimensional:
Se construye una celda tetragonal de ocho espines L=23=8 (modulo base) que
coincide con los parámetros de red del sistema en estudio (figura 2.17b).
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Figura 2.17: a) Esṕın definido a través de los ángulos ζ y ϕ b) Arreglo de espines
con su orientación en la celda tetragonal.
Este módulo base es rodeado con celdas idénticas (celdas imágenes) a la celda
base, obteniéndose un total de 1000 espines L=103=1000.
El proceso de minimización ahora se realiza sólo en la celda base. Espećıficamente,
este proceso se realiza a los ángulos ζ y ϕ. Su resultado es proyectado a los espines
de las celdas imágenes.
La comparación de las enerǵıas totales obtenidas variando la cantidad de espines
desde L=53=125 hasta L=203=8000, nos permitió definir que L=103=1000 es un valor
óptimo para las simulaciones.
Una vez concluida la definición de la cantidad de espines a utilizar, es necesario
definir su ordenamiento inicial. Este ordenamiento tendrá su base en el arreglo antife-
rromagnético tipo cadena C-AFM [30, 31].
Figura 2.18: Diferentes arreglos de espines.
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Durante este escrito se utilizará la notación C-AFMΛ(υ), la cual indica que la cadena
de espines correlacionada ferromagnéticamente esta en la dirección Λ=x, y, z. Mientras
que el sub́ındice (υ) indica la dirección hacia donde apunta el esṕın (υ=x, y, z). Por
ejemplo, la notación C − AFMy(x) de la figura 2.18a es equivalente a tomar Λ=y y
(υ)=x, indicando que las cadenas se encuentran a lo largo de y, pero los espines están
apuntando en la dirección x.
Las consideraciones mencionadas en esta sección serán utilizadas en el modelo final
propuesto para comprender las mediciones experimentales de la magnetostricción, el
modelo final será descrito en el caṕıtulo 6.
2.2.5. Resumen
En este caṕıtulo se expusieron los fundamentos teóricos necesarios para comprender
los resultados experimentales de susceptibilidad magnética, calor espećıfico y magne-
tostricción obtenidos en los monocristales de GdCoIn5 y GdRhIn5.
Espećıficamente, para estudiar las mediciones experimentales de susceptibilidad
magnética y calor espećıfico se utilizaron la técnicas de campo medio, ondas de esṕın y
método de Monte Carlo (caṕıtulo 4 y apéndice B). Mientras que los resultados obteni-
dos por el modelo de espines clásicos fueron utilizados para modelar la magnetostricción
(caṕıtulo 6). Únicamente el modelo de espines clásicos contiene todas las contribuciones




“La ilusión no se come,-dijo ella. No se come, pero alimenta,
-replicó el Coronel”
— El Coronel No Tiene Quien Le Escriba, Gabriel Garćıa
Marquéz, 1927-2014
Para comprender la f́ısica del magnetismo involucrada en los sistemas de GdCoIn5 y
GdRhIn5, se realizaron diferentes experimentos que permitieron cuantificar sus propie-
dades, tanto estructurales como magnéticas. Este caṕıtulo tiene por objetivo describir
las técnicas y equipamientos utilizados para obtener los resultados experimentales mos-
trados en esta tesis.
Este caṕıtulo se encuentra dividido en cuatro secciones. La primera sección describe
el método de flujo, proceso de sintetización que se utilizó para el crecimiento de los
monocristales. La segunda sección describe las técnicas experimentales de caracteriza-
ción denominadas primarias. Estas técnicas permiten verificar la estructura cristalina,
la estequiometŕıa y la transición magnética de los monocristales estudiados. Las técni-
cas descritas en esta sección son la espectrometŕıa por dispersión de enerǵıa (EDS), la
difracción de rayos X (DRX) y la susceptibilidad magnética.
La tercera sección de este caṕıtulo describe la técnica experimental más importante
utilizada durante este trabajo, la Dilatometŕıa a través del método capacitivo. Esta
técnica es la base de esta tesis ya que permitió obtener información sobre las propieda-
des magnetoelásticas de los compuestos estudiados. En esta sección se describe como
la dilatometŕıa se utilizó para realizar mediciones de expansión térmica y magnetos-
tricción.
La cuarta y última sección de este caṕıtulo implica la descripción de otras dos técni-
cas experimentales que permiten obtener información acerca de las propiedades termo-
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dinámicas y de transporte de los monocristales. Estás técnicas son: La calorimetŕıa y el
transporte eléctrico. Los resultados obtenidos por estas técnicas complementan el estu-
dio de los monocristales pertenecientes a la familia RMIn5 (R=Tierra Rara, M=Metal
de Transición e In=Indio).
3.1. Crecimiento de monocristales
Esta tesis utilizó monocristales crecidos dentro del laboratorio de Bajas Temperatu-
ras (CAB). La técnica que se empleó fue la técnica de auto-flujo (Figura 3.1)[103, 104].
En su preparación se inicia con las cantidades estequiométricas de los elementos de
alta pureza. Sin embargo, uno de los elementos debe presentar mayor cantidad que
los otros y servir como solvente. En las aleaciones de RMIn5 quien hace el papel de




◦C y Tf (Gd)=1312
◦C. El solvente, en
este método, es conocido como “flujo” y en este caso particular, es llamado auto-flujo
de Indio o simplemente flujo de Indio.
El proceso de crecimiento inicia calculando las proporciones a utilizar de cada uno
de los elementos puros. En el caso de RMIn5, la estequiometŕıa buscada tiene la re-
lación 1:1:5 (R:M:In) y el punto de partida es de la forma 1:1:X, con X>5. Al tener
mayor cantidad de Indio y ser este elemento el que presente menor temperatura de
fusión es posible bajo ciertas condiciones que los otros elementos diferentes al In se
puedan mover en este flujo de Indio. Después de tener las proporciones a utilizar de
los elementos puros, estos son cortados en pequeñas piezas y colocados en un crisol
cerámico de alumina con tapón de lana de alúmina. Para el Gd y Co se utilizó una
sierra de diamante para obtener los pequeños fragmentos, mientras que para el In y el
Rh una hoja afilada fue suficiente.
Posteriormente, el crisol es ubicado dentro de una ampolla de cuarzo y esta es
cerrada en atmósfera de Argón. La ampolla de cuarzo es llevada a una rampa de tem-
peratura donde sucederán la homogeneización de la mezcla inicial y los procesos de
nucleación y crecimiento. La homogeneización se realizó en un horno de altas tempera-
turas Carbollite 1700 (BLF17/3), el cual permite alcanzar temperaturas cercanas a la
temperatura de fusión de la tierra rara y los metales de transición utilizados. Mientras,
que los procesos de nucleación y crecimiento se llevaron a cabo en un horno mufla de
Inder Modelo 272. Para favorecer la formación de monocristales con mayor tamaño se
requiere que la temperatura descienda lentamente. El horno mufla utilizado permite
disminuir lentamente la temperatura y controlarla con una precision de ±1◦C.
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El último paso del proceso de crecimiento, implica retirar el excedente de flujo (ex-
ceso de In). Antes de que la temperatura llegue al valor de la temperatura ambiente,
el proceso es detenido a una temperatura mayor que la Tf del In. Posteriormente, la
ampolla de cuarzo es volcada y colocada en una centrifugadora por un par de minutos.
Esto permite que el excedente de In quede capturado en el algodón de alúmina. De ser
necesario es posible retirar el In utilizando un ataque qúımico con agua regia.1
Figura 3.1: Pasos/equipos para el crecimiento de los monocristales de RMIn5.
Cabe mencionar que durante el proceso de crecimiento de los monocristales, existen
una importante cantidad de criterios a tener en cuenta. Los parámetros de los creci-
mientos exitosos para los diferentes monocristales GdCoIn5 y GdRhIn5 son mostrados
en el caṕıtulo 4.
3.2. Caracterizaciones primarias
3.2.1. Espectrometŕıa por dispersión de enerǵıa (EDS)
Esta técnica permitió la caracterización composicional de los monocristales obteni-
dos a través del método auto-flujo (sección 3.1). En esta tesis se utilizó para confirmar
la estequiometŕıa de los monocristales.
La espectrometŕıa por dispersión de enerǵıa2 de rayos X, EDS, permite relacionar
la interacción entre los electrones incidentes (acelerados con altos potenciales) y los
1Mezcla qúımica de ácido clorh́ıdrico (HCl) y ácido ńıtrico (HNO3) en una proporción de 3:1.
2También llamada en algunos documentos como XEDS, EDX o XDS
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electrones de la muestra [105]. Los rayos X emitidos por la muestra son medidos por
un espectrómetro EDS EDAX9900 que se encuentra adaptado como accesorio a un
microscopio electrónico de barrido (SEM). El equipo utilizado SEM es un Philips 515
ubicado en el laboratorio de Materiales (CAB), que funciona a un voltaje de 15KV.
Este equipo permite un análisis topográfico superficial de los monocristales obtenidos
con resoluciones entre 20Å y 50Å. De esta manera puede obtenerse información to-
pográfica y composicional rápida, eficiente y simultáneamente de una misma área.
En el proceso el haz incidente de electrones puede excitar a un electrón que se
encuentra en una capa interna de la muestra y puede lograr expulsarlo. Al quedar un
hueco donde estaba el electrón, otro electrón de una capa externa llenará este espacio.
Pero como las capas exteriores están en un estado de enerǵıa más alto, para que el
electrón de la capa exterior se pueda mover a una capa interior se debe perder algo de
enerǵıa, esta enerǵıa se libera en forma de rayos X. El equipo EDS analiza la cantidad
de fotones de una dada enerǵıa que arriban al detector. Como cada elemento de la
muestra emite fotones con enerǵıas que lo caracterizan, estas enerǵıas denominadas
lineas caracteŕısticas son comparadas e identificadas por la base de datos del equipo.
En nuestro caso fue usual encontrar ĺıneas caracteŕısticas que identifican al Carbono
y la Plata. El Carbono es debido al portamuestras utilizado, mientras que la plata es
el adhesivo utilizado para fijar la muestra al portamuestra. Otras contribuciones como
Cloro y Calcio también pueden aparecer y se atribuyen a contaminación en la muestra.
Como se mencionó al inicio la esta sección el equipo SEM también permite obtener
fotograf́ıas de los monocristales. Esta imagen topográfica se obtiene a partir de los elec-
trones liberados de la superficie de la muestra (conocidos como electrones secundarios).
Estos electrones son capturados por un detector de centelleo que convierte la enerǵıa de
los electrones a fotones. Un ensamble electrónico y su posterior procesamiento digital
permite transformar estas señales de enerǵıa (fotones) a una fotograf́ıa en escala de
grises que permite tener resoluciones del orden algunos nanómetros.
3.2.2. Difracción de rayos X (DRX)
La técnica de difracción de Rayos X es una técnica que permite un análisis estruc-
tural de las muestras. En este trabajo se utilizó para confirmar el tipo de estructura
cristalina y los parámetros de red de los monocristales obtenidos.
Esta técnica implica un proceso de radiación coherente que se origina por el choque
de los fotones incidentes contra electrones firmemente ligados a los átomos. Dado que un
material está formado por muchos átomos y cada uno de ellos es una fuente de radiación
3.2 Caracterizaciones primarias 51
coherente, pueden ocurrir fenómenos de interferencia entre los rayos dispersados por
diferentes átomos. En ciertas direcciones espaciales estos rayos X dispersos por cada
átomo se refuerzan mutuamente, produciendo interferencia constructiva de ondas. En
otras direcciones en la cuales los diferentes rayos no se superponen en fase ocurrirá una
mutua aniquilación de los mismos [106]. Se puede comprender este fenómeno, śı se
piensa que un cristal tiene un ordenamiento de átomos, los cuales estan ubicados en
planos paralelos separados una distancia d (Figura 3.2). Sobre este arreglo de átomos
incide un frente de ondas monocromáticas de rayos X con longitud de onda λ. Los rayos
incidentes llegan a la muestra con un ángulo θ y la diferencia de camino entre el haz
reflejado en un plano y otro reflejado en el siguiente plano es 2dsinθ. Para que ocurra
una interferencia constructiva se debe cumplir que la diferencia de camino recorrido
por los rayos procedentes de planos sucesivos sea un múltiplo entero n de la longitud
de onda, este enunciado es conocido como la ley de Bragg.
nλ = 2dsinθ. (3.1)
Figura 3.2: Ordenamiento de átomos en un cristal 2D con interferencia
constructiva en el formalismo de Bragg
La medición de DRX, tiene como resultado un difractograma que es una gráfica
donde se presenta la intensidad medida en función del ángulo de barrido 2θ. La si-
metŕıa y los parámetros de red son definidos por las posiciones de los picos.
En este trabajo las mediciones se realizaron con un difractómetro Panalytical Empy-
rean ubicado en el Laboratorio de Materiales (CAB), con tensión del generador 40kV y
corriente de 30 mA. La fuente de radiación es de Cobre con K α(Cu) 0.15417 nm, posee
filtro de ńıquel y rendijas de dispersión y recepción de 0.5◦. Los difratogramas se toma-
ron con pasos de 0.02◦ con tiempo de conteo entre 10-15 segundos por paso y barridos
en el intervalo de 10◦ a 100◦. El difractómetro utilizado posee un accesorio conocido
como cuna de Euler, este mecanismo lo hace adecuado y sensible para el estudio de
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monocristales. La cuna de Euler permite trabajar con muestras muy pequeñas ( mg)
y rotarlas en los tres ejes cartesianos x, y y z. Además, es posible realizar mediciones
tipo curva de hamacado. En estas mediciones se deja la muestra y el detector fijos,
mientras la fuente de rayos X se mueve alrededor de algún pico de caracteŕıstico. El
ancho de este pico es un buen indicador de la distorsión angular en una dada familia
de planos, es decir, un buen indicador de la calidad de los monocristales.
3.2.3. Susceptibilidad magnética
Las mediciones de susceptibilidad magnética permitieron verificar la transición an-
tiferromagnética de las muestras. Además, fueron la primera evidencia de la existencia
de una anisotroṕıa magnética.
Las mediciones de susceptibilidad magnética se realizaron en un magnetómetro
MPMS (Magnetic Property Measurement System) [107]. Este equipo posee tres partes
fundamentales: un sistema criogénico de flujo de Helio, un imán superconductor y un
sistema de detección de señales de magnetización. El principio de operación del mag-
netómetro puede ser entendido en su forma más simple como un conversor de extrema
sensibilidad de una variación de flujo magnético a una variación de corriente cŕıtica que
es detectada y medida. El sistema de detección de este proceso es un sensor SQUID
(Superconducting Quantum Interference Device).
El funcionamiento del SQUID está basado en el efecto Josephson dc, donde se aplica
y se mantiene una corriente de bias sobre el dispositivo, mientras la muestra realiza un
movimiento vertical de a pasos a través del anillo que contiene dos junturas Josephson.
En cada paso vertical el momento magnético de la muestra induce corrientes en las
bobinas captoras. Las bobinas extremas son bobinadas con una sola vuelta en sentido
horario y la del medio tiene dos vueltas bobinadas en sentido antihorario (configuración
de segunda derivada). Este sistema hace que la medición sea casi insensible a derivas
en el imán. Sin embargo, las corrientes resultantes se miden como cáıdas de voltaje,
esto debido a que el sistema electrónico es mas sencillo para mediciones de tensión.
El voltaje medido oscila por los cambios detectados en la fase entre las dos junturas
Josephson y es proporcional a la magnetización de la muestra (figura 3.3 [107]).
El magnetómetro SQUID utilizado es el equipo comercial MPMS (Magnetic Pro-
perty Measurement System) Modelo MPMS-5S ubicado en el laboratorio de Bajas
Temperaturas (CAB). Posee dos termómetros que permiten el barrido de temperatura,
el primero es de Germanio para bajas temperaturas desde 1.9K a 40K y el segundo
para temperaturas desde 41K hasta 400K. El campo magnético es generado por un
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Figura 3.3: Esquema del magnetómetro SQUID.
imán superconductor de campo máximo 5T, que tiene una fuente de corriente de 45A.
Las mediciones de susceptibilidad magnética χ(T) se obtuvieron según la relación3
χ(T)=M/H. Para el análisis final de la χ(T) obtenida fue necesario sustraer la contri-
bución magnética generada por el portamuestra. Particularmente, los portamuestras
utilizados en esta tesis se fabricaron dentro del laboratorio de Bajas Temperatura con
un poĺımero comercial Delrin. Sin embargo, un problema que se presentó al utilizar
estos portamuestras, se manifestó al trabajar con muestras muy pequeñas ( mg) en
mediciones con campos magnéticos bajos y temperaturas bajas. En estas mediciones
la señal del portamuestra opacaba la señal de la muestra.
3.3. Dilatometŕıa
La dilatometŕıa es una técnica que permite medir los cambios dimensionales en un
sólido (contracción y dilatación). En esta tesis la dilatometŕıa se uso para medir los
cambios dimensionales en función de la temperatura conocida como expansión térmica
y en función de un campo magnético conocida como magnetostricción.
Los cambios dimensionales que puede presentar un material sólido cuando es enfria-
do desde la temperatura ambiente a una temperatura cerca del cero absoluto pueden
ser cambios muy pequeños del orden de 1 en 1000. La dilatometŕıa es una técnica que
posee alta sensibilidad y permite observar estos cambios. En este trabajo las mediciones
de dilatometŕıa se realizarón a través del método capacitivo.
3Esta χ(T) es una aproximación de la definición de susceptibilidad magnética χ=ĺımH→0(dM/dH)T
la cual es válida debido a la proporcionalidad lineal que existe entre M y H.
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La dilatometŕıa por el método capacitivo debe su nombre al capacitor de placas
paralelas que posee. Una de las placas es una placa fija, mientras la otra, es una placa
móvil. Cuando la longitud de la muestra (L) varia, la placa móvil se desplaza y modifica
la distancia (D) entre las placas paralelas del capacitor. Este cambio se cuantifica como





donde ε es la permitividad del medio y A es el área de las placas del capacitor. Las
mediciones durante esta tesis, se realizaron en vaćıo (ε0=8.85pF/m) para evitar con-
tribuciones espúreas a la capacitancia debido a la dependencia en temperatura de la
permitividad ε del medio.
El dilatómetro esta hecho de una celda de Cobre libre de ox́ıgeno (OHFC) (figura
3.4 [108]). Este material posee pocos defectos y una alta conductividad térmica (Fi-
gura 3.5). Las ventajas de utilizar OHFC, radican que es un material que permite la
minimización en los tiempos de equilibrio térmico y es un material al que se le conoce
claramente la expansión térmica [109]. Esto permite la sustracción de su fondo cuando
se realizan las mediciones.
Figura 3.4: Esquema del dilatómetro capacitivo.
Experimentalmente, la medición en el dilatómetro se realiza para una longitud de
interés (L) de la muestra. Esta longitud es la distancia entre las dos caras que hemos
denominado como inferior y superior en la figura 3.4. La cara inferior de la muestra
es adherida a un portamuestra de cobre y para fijarla se utilizó un barniz GE 7031,
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el cual posee un buen acople térmico. Es necesario que esta superficie de la muestra
esté totalmente lisa para evitar ruidos indeseados debido a las pequeñas vibraciones
que se puedan generar. La base del portamuestra posee pasos pequeños que posibilitan
ajustar con alta precisión la muestra en la celda y una arandela de cierre, la cual per-
mite bloquear la base del portamuestra para evitar su movimiento. Por otra parte, la
cara superior de la muestra hace contacto con la placa móvil del condensador, la cual
posee una terminación en punta cónica con un área de 200µm de diámetro. Esta punta
cónica evita pulir la cara superior de la muestra. Sin embargo, como la presión en la
muestra se encuentra concentrada en un solo punto, la muestra es susceptible a grietas
y a su rompimiento.
Para realizar una óptima lectura de la capacitancia en el dilatómetro se debe tener
un excelente paralelismo entre las placas del condensador y conservar la condición de-
nominada de fuerza cero. Se requiere entonces, un ensamble cuidadoso del dilatómetro.
Para lo cual, se utiliza una base externa de Cobre, que permite acoplar las distintas
piezas del dilatómetro de tal forma que todas las partes queden correctamente centra-
das y que las placas del condensador queden paralelas. Además, durante la medición
se debe tener vaćıo entre las placas del condensador. Este vaćıo se realiza a través de
tres pequeños huecos que posee el resorte de Cu-Be. Este resorte de 0.13mm de espe-
sor está atornillado a la placa móvil del condensador entre dos laminas de Kapton de
25µm. Por otra parte, la condición de la fuerza cero hace referencia a que no exista una
fuerza aplicada a la placa móvil del condensador y para esto se requiere un proceso
de calibración previo a las mediciones. Para el dilatómetro utilizado se tiene que en
ausencia de la muestra, la capacitancia a fuerza cero es cercana a los 6pF. Mientras que
durante la medición, los valores que garantizan mediciones óptimas de la capacitancia
son cercanos a los 10pF [108].
Figura 3.5: Fotograf́ıa del dilatómetro y su portamuestras
La adquisición de la capacitancia se obtiene a través de cables coaxiales los cuales
son soldados a cada una de las placas de condensador. La medición de la capacitan-
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cia se realiza con un capaćımetro comercial Andeen-Hagerling (AH2700A), conocido
como Ultra-Precision Bridge Capacitance. Este equipo permite medir capacitancias de
hasta 10−7pF, lo que para nuestro dilatometro se traduce en una resolución nominal
∆L=0.003Å [110].
En el equipo AH2700A la lectura de la capacitancia se realiza a través de un puente
capacitivo4. El puente posee dos capacitancias, una de ellas es una capacitancia patrón
CR de silicio fundido calibrada por el fabricante y la otra es la capacitancia que se
desea conocer Cx. Para medir cambios en la capacidad de unas pocas partes por millón
el equipo emplea un circuito basado en un transformador de punto medio (figura 3.6
[110]). En este circuito el bobinado primario del transformador está conectado a un
generador de frecuencia ω y el punto medio del bobinado secundario a un detector.
Figura 3.6: Circuito eléctrico del capaćımetro comercial Andeen-Hagerling (AH2700A).
El puente capacitivo posee un microprocesador y es el responsable del balance
requerido para encontrar el valor de Cx (ecuación 3.4)
5. El microprocesador también es
el encargado de mostrar el valor de capacitancia Cx en la pantalla del equipo y permite
su adquisición a través de la interfaz GPIB IEEE-488. Cuando el puente de capacitores







4Llamado aśı por analoǵıa al circuito eléctrico puente Wheastone, el cual permite medir resistencias
en forma muy precisa.
5De forma análoga el microprocesador del AH2700A también realiza un balance resistivo donde la











donde Nx y NR, son el número de vueltas de los devanados secundarios en cada rama
del devanado secundario del transformador (figura 3.6).
Mediciones de capacitancias tan pequeñas exigen que todo el equipo de medición,
incluido cables, estén bien protegidos contra el ruido externo. Incluso someter el cable a
tensiones puede generar pequeñas vibraciones mecánicas que pueden producir señales
de voltaje significativas y afectar el balance de la ecuación 3.4. Sin embargo, estos
problemas son solucionados por el puente capacitivo empleando un cableado blindado
que permite que la capacitancia a medir no sea opacada por la capacitancia de los
cables, utilizando una configuración conocida como medición a tres terminales (figura
3.7 [110]). En esta configuración los terminales H y L representan los centros de los
conectores BNC en el panel AH2700A y las tierras correspondientes están conectadas
entre śı y a la carcasa del capacitor. En esta configuración los cambios de capacidad
respecto a tierra de CHG y CLG no afectan la capacidad que se desea medir Cx, la que
sólo es determinada por su geometŕıa interna o por sus propiedades dieléctricas [111].
Figura 3.7: Conexión a tres terminales a)Circuito eléctrico b)Esquema de conexión real.
Para realizar las mediciones de expansión térmica y magnetostricción, el dilatómetro
utilizado es instalado al final de una lanza, la cual es ubicada dentro de un criósta-
to OXFORD Instrument (Figura 3.8 [112]). Este crióstato tiene dos termos, uno de
Nitrógeno y uno de Helio. Dentro del termo de He se encuentra un imán supercon-
ductor y el VTI (Variable Temperature Insert). El imán superconductor esta fabricado
con una aleación de Nb3Sn con Tc=18K y tiene un campo máximo de 18T. Este imán
tiene una zona de trabajo de ∼1cm3, en la cual esta garantizada la homogeneidad del
campo magnético con una precisión de 10−4T [112]. El VTI por su parte, es una estruc-
tura ciĺındrica donde es ubicada la lanza con el dilatómetro. Esta estructura cuenta
con un sistema de flujo de He que permite realizar mediciones a bajas temperaturas
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(hasta T∼1.8K). El He entra por una válvula de aguja regulable situada en su parte
inferior impulsado por una diferencia de presión. Junto a la válvula de aguja existe un
calefactor y un termómetro, los cuales pueden ser controlados desde el panel frontal
del equipo OXFORD. Al variar la apertura de la válvula y el bombeo de He (realizado
con una bomba mecánica externa), se puede controlar la temperatura del VTI.
Figura 3.8: Esquema simplificado y fotograf́ıa del crióstato Oxford
No obstante, para la mayoŕıa de las mediciones realizadas con el dilatómetro, la
temperatura se midió directamente desde la muestra y no desde el VTI. Esto se debe a
que en la celda del dilatómetro existen un termómetro Cernox y un calefactor. De esta
manera, la temperatura en la muestra es controlada y adquirida a través de un equipo
de alta precisión, un controlador de temperatura Conductus LTC-21 [113] (figura 3.9).
Este equipo permite regular la temperatura hasta en ∼ 10−3K debido a que cuenta con
sistema electrónico con controladores PID.




La expansión térmica es el aumento de la distancia media de separación entre los
átomos debido al aumento de la temperatura. Desde el punto de vista atómico, este
fenómeno se entiende mejor, al observar la curva de enerǵıa potencial en función de la
separación interatómica r para un material sólido (Figura 3.10 [114]).
Figura 3.10: Enerǵıa potencial en función de la distancia interatómica a) Curva
simétrica b) Curva asimétrica.
.
La curva de la enerǵıa potencial tiene forma de pozo y en equilibrio (T=0K) la
distancia interatómica (r 0) corresponde al mı́nimo del pozo de potencial. Al aumentar
la temperatura desde T1 hasta Ti(i = 1, 2, 3..) aumenta la enerǵıa vibracional desde E1
hasta Ei (Figura 3.10a). Śı la curva de enerǵıa potencial fuera simétrica, no existiŕıa
un cambio neto en la separación interatómica (r1=ri) y, en consecuencia, no existiŕıa
expansión térmica (Figura 3.10a). Sin embargo, la expansión térmica se debe realmen-
te a la asimetŕıa de la curva de la enerǵıa potencial (Figura 3.10b). Śı se aumenta la
temperatura en el material sólido se incrementa la enerǵıa vibracional y la posición
media con respecto al ancho del pozo también aumenta [114].
El coeficiente de expansión térmica lineal αL mide el cambio relativo de longitud










El cambio total en la longitud de la muestra L(T ) entre dos temperaturas (T1 y
T2) es una función del coeficiente de expansión térmica, las temperaturas y la longitud
















Śı el coeficiente de expansión térmica es una función suave de la temperatura se
puede aproximar la ecuación 3.7 como:
L(T2) ∼= L(T1)[1 + αL · (T2 − T1)] (3.8)




Experimentalmente, la medición del coeficiente αL requiere dos fases. En una prime-
ra fase se realiza la medición del dilatómetro sin muestra (efecto celda), la cual será la
contribución del fondo de la medición. En la segunda fase se realiza la medición con
la muestra, pero como esta medición incluye el fondo, éste último debe ser sustráıdo.


















donde Ds y Dc son las distancias entre los planos paralelos del capacitor sin y con
muestra respectivamente, y αcu es la expansión térmica del cobre.
Como se conoce que la diferencia (Ds −Dc) es sólo de µm, se desprecia el término
(Ds − Dc)/L(T ) de la ecuación 3.11. En esta ecuación también se cumple la relación
dL=-dD, debido a que la longitud L de la muestra vaŕıa con la distancia entre placas

















|celda + αcu (3.11)
La ecuación 3.11 es la utilizada en las mediciones de esta tesis. El primer término
del lado derecho de esta ecuación representa la medición experimental de la muestra
instalada en el dilátometro. El segundo término es conocido como efecto celda y ha-
ce referencia al fondo involucrado en la medición (medición sin muestra). El último




La magnetostricción permite medir los cambios dimensionales de un material magnéti-
co inducido por un cambio en su estado magnético y suele ser definida como ∆L/L,
variación de la longitud de la muestra ∆L con respecto a la longitud inicial L [116]. La
magnetostricción es el resultado de la relación entre las interacciones magnéticas y la
red. Usualmente se le clasifica en magnetostricción espontánea y forzada.
La magnetostricción espontánea hace referencia a cuando la deformación ∆L es
causada solamente por las interacciones magnéticas en ausencia de campo magnético.
Mientras que śı la deformación se induce por un campo magnético externo se le deno-
mina magnetostricción forzada.
Experimentalmente existen varias técnicas que permiten la medición de la magne-
tostricción, no obstante en esta tesis las mediciones de magnetostricción se realizaron a
través del dilátometro capacitivo6 (sección 3.3) [108]. La principal ventaja de la técnica
por el método capacitivo es que permite detectar cambios de longitud muy pequeños
de hasta ∆L=10−3Å. Otras técnicas comunes7 para medir la magnetostricción son la
difracción de rayos X y neutrones, la extensiometŕıa8 y la interferometŕıa9. Al realizar
una comparación entre estas técnicas es posible observar que la técnica de dilatometŕıa
por el método capacitivo es la técnica que presenta mayor sensibilidad (tabla 3.1 [43]).
Técnica ∆L/L Parámetros externos (T ,B)
Método capacitivo 10−9 0.01-1000K, 0-40T
Difracción de rayos X 10−4 1.5-2000K, 0-7T
Difracción de neutrones 10−5 0.01-600K, 0-15T
Extensiometŕıa 10−7 1.5-700K, 0-30T
Interferometŕıa 10−8 4-2000K, 0T
Tabla 3.1: Comparación entre diferentes técnicas utilizadas para realizar
mediciones de magnetostricción.
6En las mediciones de magnetostricción se puede despreciar el efecto celda (fondo). Debido a que
la magnetostricción del material de la celda (OFHC) es practicamente cero [109].
7Técnicas no convencionales para la medición de la magnetostricción son: Dilatómetro de fibra
óptica, Rotación de la imanación en pequeño ángulo, microscopio de efecto túnel entre otras [117].
8La medición se realiza a través de una galga extensiométrica. En su explicación más simple es
un un hilo metálico que se pega a la muestra. La deformación en la muestra se relacionará con la
variación de la resistencia en el hilo. Su mayor desventaja ocurre al realizar mediciones con campo
magnético debido al efecto de magnetoresistencia que puede existir en las galgas [43].
9Es un método óptico donde la deformación de la muestra se determina por el cambio en el patrón
de interferencia. Esta técnica presenta varias desventajas. I) la preparación de las muestras es compli-
cada, porque la superficie de la muestra debe reflejar la luz o hay que pegar adecuadamente espejos
sobre la muestra. II) No es posible aplicar campos magnéticos debido a que se generan otros efectos
magnetoópticos que opacan el efecto magnetostrictivo, III) El equipamiento que se utiliza experimen-
talmente es muy costoso.
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De las técnicas presentes en la tabla 3.1 sólo los métodos por difracción de rayos X
y por neutrones permiten realizar mediciones microscópicas. Estas técnicas presentan
la ventaja de medir directamente los cambios en la celda unidad. En contraste, los
métodos restantes: Dilatometŕıa, Extensiometŕıa e interferometŕıa realizan mediciones
macroscópicas, esto implica que las mediciones se efectúan sobre la muestra total (bulk)
y los resultados pueden estar influenciados por defectos de granos, microtensiones e im-
purezas.
Las mediciones realizadas en este trabajo con campo magnético aplicado utilizaron
el crióstato Oxford (sección 3.3). Este campo magnético siempre estuvo a lo largo del
eje z (setup de fábrica). Sin embargo, como existen efectos de anisotroṕıa magnética
en los monocristales estudiados se hace necesario aplicarlo a lo largo de diferentes ejes
cristalinos. Cuando el campo magnético se aplica paralelo a la longitud que se desea
medir se le conoce como magnetostricción longitudinal mientras, que en las mediciones
donde el campo magnético esta perpendicular a la longitud de interés se le conoce como
magnetostricción transversal. Para la correcta identificación de los ejes cristalinos en
las muestras, se realizaron mediciones de difracción de rayos X.
3.4. Otras Técnicas
3.4.1. Calorimetŕıa
La técnica de calorimetŕıa se utilizó para obtener las mediciones de calor espećıfi-
co a presión constante Cp y permitieron observar las transiciones de segundo orden
presentes en los sistemas GdCoIn5 y GdRhIn5. En el presente trabajo se utilizaron la
técnica de relajación y la técnica por modulación de baño térmico (técnica AC).
Generalmente, las mediciones de Cp(T) emplean técnicas calorimétricas adiabáticas
conocidas como “técnicas de pulsos de calor”. Deben su nombre a que se aplica un pulso
de calor ∆Q a una muestra de masa m, mientras un sensor de temperatura registra








Las técnicas adiabáticas presentan principalmente dos desventajas. La primera de
ellas radica en conseguir una aislación térmica óptima de la muestra y la segunda se
10De no especificarse se entenderá que se esta hablando de calor espećıfico a presión constante,
debido a las dificultades experimentales para realizar mediciones a volumen constante
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presenta cuando la muestra tiene masa muy pequeña (≤ mg), ya que las pérdidas de
calor por conducción y radiación son comparables a ∆Q. Estas desventajas hacen ne-
cesario recurrir a técnicas no adiabáticas o “semiadiabáticas”.
Los monocristales utilizados en esta tesis poseen masas muy pequeñas (cientos de
microgramos). Por esto la mayor parte de las mediciones de calor espećıfico se realizaron
con un microcaloŕımetro de membrana ubicado en el laboratorio de Bajas Temperatu-
ras (CAB)[119].
Figura 3.11: Esquema del microcaloŕımetro de membrana.
El microcaloŕımetro consta de una membrana fabricada de Nitruro de silicio con di-
mensiones laterales 5× 5mm2 y espesores entre 0.2µm hasta 1.5µm (figura 3.11 [119]).
En la parte superior de esta membrana se imprimen circuitos que corresponden al cale-
factor y los termómetros. Para temperaturas altas se usa una resistencia de Pt mientras
que para temperaturas bajas se usan dos resistencias de NbSi. Sobre la parte inferior
de la membrana se deposita una fina capa de Pt u Au con el objeto de termalizar todos
los componentes de la membrana [119]. La muestra es colocada en esta capa con un
poco de Apiezón N. Las mediciones de calor espećıfico incluyen tanto la contribución
de la muestra, como la contribución de la adenda (Apiezón N), lo que hace necesario
su substracción durante el análisis de los resultados. Este microcaloŕımetro realiza me-
diciones de calor espećıfico empleando la técnica de relajación y la técnica AC.
La técnica de relajación implica estudiar la evolución de la temperatura antes y des-
pués de un pulso de calor. Este cambio de temperatura ∆T es debido al intercambio
de calor no deseado entre la muestra y su entorno. Experimentalmente, la muestra es
colocada en una plataforma y acoplada a un baño térmico a través de una resistencia
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térmica. Un calefactor que está unido a la plataforma aplica una potencia constante
P y la evolución temporal de la temperatura puede ser estudiada en analoǵıa a un
circuito eléctrico RC (Resistencia-Capacitancia)(figura 3.12).
Figura 3.12: a)Esquema de la técnica de relajación para la medición del calor
espećıfico y b)analoǵıa de la técnica con un circuito eléctrico.
La solución del circuito equivalente de la Figura 3.12 es:
V (t) = V0(1− e−
t
τ ) (3.13)
donde τ=RC es un tiempo de relajación e indica el tiempo que tarda el condensador
en descargarse. De acuerdo a la analoǵıa utilizada, la evolución temporal de T queda
de la forma:
T (t) = ∆T (1− e−
t
τ ) + T0 (3.14)
Donde T 0 es la temperatura inicial del baño térmico. τ=RC es el tiempo de relaja-
ción de la muestra con su entorno esta definida como τ=C /κ. La figura 3.13 muestra el
pulso de potencia y la lectura de temperatura correspondiente a este pulso de calor. El
valor de τ se obtiene en base a la pendiente de un ajuste lineal de la curva de relajación
en un gráfico semilogaŕıtmico [119].





La técnica AC [120] por su parte utilizá una rampa oscilante de calor. Este cambio
implica un manejo de los datos obtenidos a través de los fasores del sistema, combinados





donde PAC es la potencia aplicada a una frecuencia ω.
3.4 Otras Técnicas 65
Figura 3.13: a)Pulso de potencia vs tiempo. b)Evolución de la temperatura vs tiempo.
Un problema dif́ıcil de detectar y corregir con la técnica AC se da cuando se tie-
nen muestras de conductancia térmica baja que generan efectos de relajación interna
en la temperatura. Sin embargo, la mayor desventaja de esta técnica es la dificultad
de tener valores absolutos de la capacidad térmica de forma precisa. Para solucionar
este problema la medición de calor espećıfico se realizó primero a través del método
de relajación para obtener los valores absolutos y confiables. Posteriormente se compa-
raban con los resultados de la técnica AC y se obteńıan los factores de escala adecuados.
Algunas mediciones de calor espećıfico realizadas con la técnica de relajación se
hicieron con un caloŕımetro de relajación comercial instalado en un PPMS (Physical
Properties Measurement System) ubicado en la Universidad de Campinas (Brasil).
3.4.2. Método de cuatro puntas
La técnica empleada para la medición de la resistencia eléctrica R es el método
de cuatro puntas (Figura 3.14). Este método es utilizado en muestras pequeñas de tal
manera que R no se vea afectada por los efectos de los potenciales de contacto o la
resistencia finita de los cables. En su montaje experimental se colocan cuatro contactos
dispuestos linealmente sobre la muestra. Durante la medición una corriente eléctrica
pasa a través de los contactos más externos por la muestra (terminales 1 y 4 de la
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Figura 3.14), mientras se esta midiendo con los contactos internos la cáıda de potencial
(terminales 2 y 3 de la Figura 3.14).
Figura 3.14: Método utilizado para la medición de la resistencia eléctrica
Se calcula la resistenciaR a través de la ley de Ohm V=IR (V=Voltaje, I=Corriente)





donde As y ls son el área y la longitud de la muestra, respectivamente.
La magnetorresistencia está asociada a la capacidad de un sistema de cambiar su
resistividad eléctrica cuando se le aplica un campo magnético [121]. Las mediciones a
campo magnético cero se realizaron con un crio-generador. Mientras que las medicio-
nes con campo magnético se realizaron en el crióstato Oxford descrito en la sección 3.3.
La muestra se coloca sobre un portamuestra de zafiro el cual tiene una conductan-
cia eléctrica baja y permite buena conductividad térmica. Se soldaron a la muestra
con pintura de plata alambre de Oro entre 10-50µm de diámetro, en algunos casos
la soldadura se realizó con Epotek H20E (curados 4 horas a 100◦C). Las resistencias
eléctricas de estos contactos fueron inferiores al ohm para evitar que la muestra se
caliente mientras pasa la corriente. Las fuentes de corriente utilizadas fueron Keithley
220 y 224 y los nanovoltımetros empleados fueron Keithley 181 y 182 [122] [123]. Pos-
teriormente el portamuestra se adhiere a un rotador con grasa de vaćıo (Figura 3.15).
Este rotador permite realizar mediciones con diferentes direcciones del campo aplicado.
Este rotador se ubica en una lanza de medición para ser instalado en el crióstato
Oxford [112]. El rotador es un accesorio que como su nombre lo indica permite rotar la
muestra mediante un motor paso a paso. La configuración experimental permite medir,
en simultáneo, dos muestras independientes con cuatro contactos cada una. El contro-
lador ITC-503 que hace parte del crióstato Oxford es utilizado para generar/controlar
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Figura 3.15: Esquema del rotador y ensamble utilizado en las
mediciones de Magnetorresistencia
las rampas de temperatura o para realizar mediciones a temperatura fija.
Los resultados obtenidos para la resistividad eléctrica ρ(T) en función de la tem-
peratura y el campo magnético permitieron observar la temperatura de transición de
los monocristales estudiados [124].
3.5. Resumen
Este caṕıtulo describe de forma general las técnicas empleadas durante esta tesis.
Crecimiento de los monocristales a través del método de auto-flujo.
Caracterización estructural y qúımica, a través de la difracción de rayos X (DRX)
y de la espectrometŕıa por Dispersión de Enerǵıa (EDS). Permiten verificar la
estructura cristalina y la estequiometŕıa de los monocristales (caṕıtulo 4).
Caracterización magnética utilizando un magnetómetro MPMS (Magnetic Pro-
perty Measurement System). Esta técnica proporciona información sobre la tem-
peratura de transición y el tipo de ordenamiento magnético presente en los sis-
temas de estudio (caṕıtulo 4).
Dilatometŕıa: Es la técnica empleada para realizar los experimentos más relevan-
tes de esta tesis. Nos permite realizar las mediciones de expansión térmica y de
magnetostricción con alta precisión. Sus resultados son mostrados en los caṕıtulos
4 y 5, mientras, su modelo teórico propuesto en el caṕıtulo 6.
Calor espećıfico: Estas mediciones permiten visualizar claramente las transiciones
de segundo orden que presentan los diferentes sistemas estudiados (caṕıtulo 4).
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Su modelamiento empleando la técnica de Quantum Monte Carlo (QMC), per-
mitió obtener información microscópica de los sistemas GdCoIn5 y GdRhIn5.
Caṕıtulo 4
Resultados I: Conociendo a los
monocristales
“Siento que la conozco menos cuanto más la conozco. ”
— Del Amor y Otros Demonios, Gabriel Garćıa Marquéz,
1927-2014
En este caṕıtulo se mostrarán los primeros resultados obtenidos en los monocristales
de GdCoIn5 y GdRhIn5. La primera sección detalla los parámetros de crecimiento
utilizados para obtener estos monocristales. Se incluyen en esta sección algunas modi-
ficaciones en los parámetros de crecimiento para obtener monocristales de TbCoIn5.
La segunda sección verifica la calidad de los monocristales y la estructura cristali-
na a través de la caracterización composicional y estructural. Las siguientes secciones
muestran diferentes caracterizaciones realizadas en los sistemas GdCoIn5 y GdRhIn5.
Las mediciones realizadas permitieron observar el orden tipo antiferromagnético, las
temperaturas de transición, las temperaturas Curie-Weiss entre otros parámetros. En
la parte final del caṕıtulo se incluyen las simulaciones realizadas utilizando la técnica
Quantum Monte Carlo (QMC) para la susceptibilidad magnética y el calor espećıfico.
4.1. Parámetros de crecimiento
Los monocristales de GdCoIn5 y GdRhIn5 fueron crecidos por la técnica de au-
toflujo de Indio descrita en el caṕıtulo 3. Los diagramas de temperatura utilizados
durante los diferentes procesos de crecimiento de los monocristales son mostrados en
la figura 4.1.
Las purezas utilizadas para los diferentes elementos base fueron: Gd (lingote) 99.9 %,
Rh (alambre) 99.97 %, Co(lingote) 99.997 % e In(lingote) 99.9999 %. Para el creci-
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miento de los monocristales de GdCoIn5 y GdRhIn5, la mezcla inicial fueron 6g
con proporción de Gd:Co,Rh:In=1:1:20. El crisol utilizado para estos crecimientos es
de forma ciĺındrica con dimensiones: 8mm de diámetro×36mm de altura. Los mo-
nocristales formados para el GdCoIn5 y el GdRhIn5 tienen tamaños promedios de
a× b× c=1mm×0.8mm×0.2mm y 1.2mm×1mm×0.3mm, respectivamente.
Durante esta tesis fue posible realizar el crecimiento de monocristales de TbCoIn5,
el cual es un sistema que pertenece a la familia RMIn5. La obtención de estos mono-
cristales por el método de autoflujo de Indio presentó mayor dificultad que los sistemas
a base de Gd. Razón por la cual, durante su śıntesis se hizo necesario realizar modifi-
caciones en la rutina utilizada en el método de autoflujo. Estas variaciones incluyeron
aumentar el diámetro de los crisoles, cambiar las relaciones iniciales estequiómetricas
y modificar las rampas de temperatura.
Los primeros intentos de crecimientos fallidos incluyeron un procedimiento muy si-
milar al utilizado en el crecimiento de los monocristales1 deGdCoIn5. En estos primeros
intentos la mayoŕıa de muestras obtenidas haćıan parte de los sistemas TbIn3 y CoIn3.
Con estos resultados el primer cambio que se planteó consistió en modificar la rampa
de temperatura. A pesar de este cambio los cristales obtenidos con esta modificación
fueron policristales2 de TbCoIn5. Posteriormente se realizaron cambios en el tamaño
del crisol utilizado3 (figura 4.1). Este nuevo crisol es también de forma ciĺındrica, pero
tiene 14mm de diámetro por 26mm de altura. La mezcla inicial utilizada fue de 8g.
La utilización de este crisol permitió obtener monocristales de TbCoIn5 sin embargo,
con mucho exceso de In4. Esto motivo a realizar una última modificación: cambiar las
relaciones iniciales de Tb:Co:In en vez de utilizar la relacioón 1:1:20 y después de al-
gunos intentos fallidos los mejores resultados se obtuvieron con la relación 1:1:13. Los
tamaños promedios de los monocristales obtenidos los fueron: 0.8mm×0.5mm×0.2mm.
La tabla 4.1 muestra algunos parámetros que se modificaron para la obtención de los
sistemas de TbCoIn5.
1Se debe considerar que el Tb utilizado se encontraba en lingote con una pureza 99.997 % y que la
temperatura de fusión del Tb es Tf (Tb)=1356
◦ la cual es mayor que la del Gd (Tf (Gd)=1312
◦).
2Al realizar DRX se observaba como exist́ıa una superposición de picos de las diferentes familias
del sistema tetragonal.
3Estos crisoles se construyeron en las instalaciones del CAB, en el taller de cerámica industrial.
La incorporación de estos nuevos crisoles en el proceso de crecimiento implicó construir nuevos tubos
para la centrifugadora, nuevos soportes a base de ladrillos refractarios y nuevas ampollas de cuarzo.
El maquinado de estos elementos fue realizado por los técnicos del Lab. de Bajas de Temperaturas y
los técnicos del taller de vidrioplast́ıa
4En algunos casos el In se pudo remover usando un ataque qúımico con agua regia. En otros casos
sin embargo, el ataque qúımico no fue factible, un análisis EDS indicó que el porcentaje atómico del
In era hasta un 5-6 % por encima del valor deseado.
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Figura 4.1: Rampas de temperaturas utilizadas para el crecimiento de los monocristales:
a)GdCoIn5, b)GdRhIn5, c) TbCoIn5 y d)crisoles utilizados durante los crecimientos.
Monocristal Tipo de Crisol T ◦ máx. Tiempo de nucleación Esteq. inicial R:M:In
GdCoIn5 Chico 1100 10 d́ıas 1:1:20
GdRhIn5 Chico 1150 10 d́ıas 1:1:20
TbCoIn5 Grande 1200 25 d́ıas 1:1:13
Tabla 4.1: Comparación entre algunos parámetros de crecimiento para los
monocristales de GdCoIn5, GdRhIn5 y TbCoIn5.
4.2. Caracterización composicional y estructural
La utilización del SEM5 permitió obtener fotograf́ıas de los monocristales (figura
4.2). De ellas se puede visualizar que, f́ısicamente, los monocristales crecidos de la fa-
milia RMIn5 presentan una forma tipo rectangular (tipo ladrillo).
Los espectros de enerǵıa obtenidos a través del análisis por EDS son mostrados en
la figura 4.2. En algunos espectros se observaron ĺıneas caracteŕısticas de elementos
como el Al y Si, que corresponden a residuos de la ampolla de cuarzo utilizada. Tam-
bién algunos espectros mostraron ĺıneas caracteŕısticas de elementos como el C y O,
que coinciden con los elementos del portamuestra empleado. Estas impurezas6 fueron
removidas de los monocristales al limpiarlos en el ultrasonido con acetona por un par
de minutos.
5Microscopio electrónico de barrido descrito en el caṕıtulo 3, sección 3.2
6En muy pocos casos se observaron ĺıneas caracteŕısticas de Cl y se atribuyó a una mala manipu-
lación de la muestra.
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El análisis EDS permite obtener las composiciones en porcentaje atómico para ca-
da uno de los elementos presentes en la muestra. La tabla 4.2 muestra los porcentajes
atómicos promedios obtenidos. Este análilsis composicional verificó la correcta este-
quiometŕıa de los monocristales fabricados.
Monocristal Gd Tb Co Rh In
GdCoIn5 13.9±0.9 % - 13.8±0.8 % - 72.3±1 %
GdRhIn5 14.3±0.6 % - - 14.0±0.5 % 71.6±0.7 %
TbCoIn5 - 14.0±0.7 % 13.9±0.8 % - 72.0±0.8 %
Tabla 4.2: Composición en porcentaje atómico promedio obtenido a través del EDS
Los valores ideales en porcentaje atómico promedio para las aleaciones de GdMIn5
son Gd=M=14.286 % e In=71.428 %. Las pequeñas diferencias se encuentran dentro
del error experimental del equipo (alrededor del 1 % para cada elemento).
Figura 4.2: Gráficos composicionales obtenidos a través del EDS y fotograf́ıas de los
monocristales a) GdCoIn5 b) GdRhIn5 y c)TbCoIn5.
Para estudiar la estructura cristalina de los monocristales obtenidos se utilizó la
difracción de Rayos X (DRX). Estos resultados son compatibles con una estructura
tetragonal tipo HoCoGa5 grupo 4P/mmm (Figura 4.3)[125]. Los difractogramas ob-
tenidos para las familias [001] y [100] de los monocristaes de GdCoIn5, GdRhIn5 y
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TbCoIn5, son mostrados en las figuras 4.4a, 4.4b y 4.4c, respectivamente. Las leves
curvaturas que se presentan en estos espectros se debe a la señal de fondo del porta-
muestra7.
Figura 4.3: Estructura tetragonal de los monocristales GdCoIn5 y GdRhIn5.
La figura 4.4d muestra las curvas de hamacado para estos monocristales en el pico
(003). Los anchos medios medidos FWHM son: a) 0.11 para el GdCoIn5, b) 0.10 para
el GdRhIn5 y c) 0.17 para el TbCoIn5. Los bajos valores en el FWHM son un buen
indicador de la buena calidad de las muestras. Este valor sugiere que presentan poca
distorsión angular en el eje c8. Los valores promedios de los parámetros de red deter-





Tabla 4.3: Parámetros de red de los monocristales obtenidos.
Los parámetros de red obtenidos para estos monocristales, son muy cercanos a
los valores reportados en la literatura por otros autores. Kalychak y colaboradores,
determinaron para elGdCoIn5 que a=4.567Åy c=7.461Å. En el caso delGdRhIn5 Van
Hiue y colaboradores, encontraron para sus parámetros de red a=4.606Åy c=7.439Å,
mientras que Pagliuso y colaboradores, reportaron a=4.609Åy c=7.444Å[72, 128].
7Durante el proceso de medición para ubicar la muestra en el difractómetro fue necesario pegarla
en un soporte de vidrio y luego adherirla a este con una cinta doble faz ó plastilina.
8Otros monocristales crecidos por el método de autoflujo como CeCoIn5 y BaFe2se2, presentan
FWHM=0.21 y FWHM=0.18, respectivamente [126] [127].
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(d) FWHM
Figura 4.4: Difractogramas y FWHM obtenidos para los diferentes monocristales
4.3. Susceptibilidad magnética
Las mediciones de susceptibilidad magnética en los monocristales de GdCoIn5 y
GdRhIn5 se realizaron aplicando el campo magnético a lo largo del eje c (susceptibili-
dad paralela χ‖) y perpendicular al eje c (susceptibilidad perpendicular χ⊥). La figura
4.5 muestra estas susceptibilidades junto con sus inversas, para campos magnéticos
aplicados de 1T.
Las mediciones de susceptibilidad muestran claramente la transición magnética y
presentan la forma t́ıpica de una transición antiferromagnética (figura 4.5). Se obser-
va que para temperaturas mayores a TN , las susceptibilidades χ‖ y χ⊥ tienden a un
comportamiento similar, mientras que para temperaturas menores a TN las suscep-
tibilidades son diferentes. La existencia de un eje de fácil magnetización en el rango
T < TN , sugiere que es posible que los momentos se encuentran orientados en el plano
basal.
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(b) GdRhIn5
Figura 4.5: Susceptibilidad magnética y su inversa en función de la temperatura,
para campos magnéticos aplicados de B=1T.
La susceptibilidad magnética para altas temperaturas (régimen paramagnético), se









donde NA es el número de Avogrado, µB es el magnetón de Bohr, P es el momento
magnético efectivo, kB es la constante de Boltzman y θ la temperatura Curie-Weiss.
Al realizar un ajuste lineal de la inversa de la susceptibilidad magnética en el
régimen paramagnético, para T ≥150K, se obtuvieron los valores para el momento
magnético efectivo P y la temperatura Curie-Weiss θ para los sistemas GdCoIn5 y
GdRhIn5. Estos valores se encuentran consignados en la Tabla 4.4. No obstante, en el
sistema GdCoIn5 fue necesario incluir una susceptibilidad constante (β), con el fin de
poder observar la correcta linealidad de la inversa de la susceptibilidad en el régimen
paramagnético:
χ(T > 150) = χcw + β (4.2)
Monocristal P‖ P⊥ θ‖ θ⊥ TN [K] β [emu·mol/Oe]
GdCoIn5 7.9 ±0.2 8.0±0.1 -45 ±5 -49 ±6 30.5±0.5 0.01 ±0.001
GdRhIn5 7.8±0.2 7.9±0.1 -54 ±6 -55±5 39.5 ±0.3 0.00 ±0.00
Tabla 4.4: Parámetros obtenidos a partir de las mediciones de susceptibilidad
magnética, en el régimen paramagnético para T > 150K.
Es posible visualizar de la tabla 4.4 que los valores de θ son negativos y confir-
man el orden AFM de los monocristales. Particularmente, para el sistema GdRhIn5,
el valor encontrado para la temperatura de Néel (TN), concuerda con los valores repor-
tados por otros estudios [30, 72]. El sistema GdCoIn5 no cuenta con estudios previos
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lo que imposibilita hacer esta comparación. Al comparar las TN de los monocristales
de GdCoIn5 y GdRhIn5, la TN es menor en el sistema que contiene Co, ésta es una
caracteŕıstica común en los sistemas RMIn5 [28].
La tabla 4.4 consigna también los valores del momento efectivo para los sistemas
GdCoIn5(P=7.9) y GdRhIn5(P=8.0). De acuerdo a lo predicho por las reglas de Hund
para el estado fundamental del ión de Gd3+ el momento efectivo9 es P=7.92, el cual
es un valor muy cercano a los reportados en la tabla 4.4. Estos resultados evidencian
que en los sistemas GdCoIn5y GdRhIn5, la mayor contribución magnética es debido
al magnetismo del ión de Gd3+ [32, 72]
.
Dentro de los valores reportados en la tabla 4.4 se encuentra la susceptibilidad cons-
tante β para el sistema de GdCoIn5. Esta susceptibilidad desconocida se buscó asociar
a la susceptibilidad de Pauli, Van Vleck o efectos de impurezas. Sin embargo, como se
mostrará a continuación, estos efectos resultan en contribuciones a la susceptibilidad
mucho menores al valor de β encontrado experimentalmente. Como resultado final de
ésta búsqueda, se determinó que la susceptibilidad β puede estar asociada a una con-
tribución ferromagnética de impurezas de Co.
















con n = N/V , es el número de electrones por unidad de volumen.
Para elGdCoIn5, N=21 electrones
10 y el volumen de la celda tetragonal es V=a2c=155.83Å3,
utilizando los valores de la tabla 4.3. EF es la enerǵıa en el nivel Fermi, que para el




donde me es la masa de electrón libre.
9El momento efectivo esta definido como P = g
√
J(J + 1)), donde J(Gd) = 7/2 [33].
10Los estados de oxidación de los elementos del compuesto lo conforman: 3 electrones del Gd3+, 3
electrones del Co3+ y 3 electrones por el In3+, aśı N=3+3+(3×5)=21 electrones.
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∼ 7. 86× 10−5emu ·mol/Oe (4.4)
Este valor de susceptibilidad de Pauli es mucho menor que el valor de la susceptibi-
lidad β presente en las mediciones, β ∼ 10−2emu ·mol/Oe, lo que nos indica que ésta
susceptibilidad no es resultado de una contribución tipo Pauli.
• La susceptibilidad de Van Vleck por su parte, es una susceptibilidad proveniente
de la teoŕıa de perturbaciones. Es una contribución extra a la del estado fundamental
originada por la mezcla con los estados excitados, de forma similar a la susceptibilidad
de Pauli su valor es constante e independiente de la temperatura.
El ión de Gd3+, en su estado fundamental tiene L=0. Esto implica que la enerǵıa en
el estado fundamental E0 no cambia si se aplica un campo magnético y no habrá suscep-
tibilidad paramagnética. Sin embargo, esta conclusión sólo es correcta a primer orden
de la teoŕıa de perturbaciones. A segundo orden, la teoŕıa de perturbaciones predice
un cambio en la enerǵıa del estado fundamental E0, debido a que se tienen en cuenta
los estados excitados J =5/2 y 3/2 [33]. La susceptibilidad de Van Vleck definida con












De acuerdo a los valores de enerǵıa para los estados excitados J =5/2 y 3/2 del
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4eV
)
χvv ∼ 3. 3× 10−4emu ·mol/Oe
La susceptibilidad χvv es mucho menor que la susceptibilidad β. De tal forma que
la susceptibilidad de Van Vleck tampoco es la responsable de la contribución β.
• Impurezas: Es posible que el origen de la susceptibilidad β este relacionada con
impurezas magnéticas en la muestra. Por parte del In, es bien conocido que es un
material no magnético y su contribución no es significativa. Sin embargo, por parte del
Co se conoce que es un material ferromagnético, por lo que su contribución magnética
puede ser significativa.
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Se conoce que el sistema GdCoIn5 es un material antiferromagnético y una carac-
teŕıstica de este tipo de ordenamientos, es la de no presentar un ciclo de histéresis. No
obstante, al realizar experimentalmente estas mediciones a una temperatura de T=5K.
Se observo la existencia de un pequeño ciclo de histéresis. Este comportamiento no
consistente con un material antiferromagnético se atribuyó a las impurezas de Co (fi-
gura 4.6a). De tal forma, que el siguiente paso es determinar la masa de Co que esta
asociada con el ciclo de histéresis obtenido. Se propone que la magnetización observada
en las mediciones experimentales M(total), esta conformada por la magnetización del
sistema GdCoIn5 sumada a la magnetización de impurezas del Co:
M(total) = M(GdCoIn5) +M(Co)
Como el objetivo es encontrar la magnetización que incluya sólo Co. Se cons-
truyó una recta como una aproximación de la magnetización del GdCoIn5, esta recta
es paralela a las secciones superior e inferior de la curva de histéresis. La diferencia
entre la magnetización total Mtotal y la recta construida M(GdCoIn5) permite obtener
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Figura 4.6: Ciclos de histéresis obtenidos para T=5K. a)Sistema
GdCoIn5 b)Sólo Co.
Del ciclo de histéresis del Co (figura 4.6b) es posible determinar que la magnetiza-
ción de saturación es Ms(Co)=1.227×10−4emu. No obstante, estudios realizados en el
Co puro por Myers, Grass y colaboradores, han mostrado que la magnetización de sa-
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turación del Co puro es Ms ∼ 162emu/gr [130, 131]. Plantear la relación entre las dos




= 7. 53× 10−7gr
Este valor equivale a 0.013mol y se puede asociar al valor de la susceptbilidad β con
una contribución ferromagnética con impurezas de Co, cercanos al 1 % en concentración
molar.
4.4. Calor espećıfico
Las mediciones de calor espećıfico a presión constante Cp para el GdRhIn5 y
GdCoIn5 son mostradas en la figura 4.7. Sus temperaturas de transición tienen iguales
valores que las temperaturas de transición obtenidas en la mediciones de susceptibilidad
magnética.

















Figura 4.7: Mediciones de calor espećıfico para los monocristales de GdCoIn5 y GdRhIn5.
La figura 4.8 muestra la medición del calor espećıfico para el GdCoIn5 a través de
diferentes técnicas experimentales empleadas. Estas mediciones permitieron obtener
mejor resolución en la zona de la transición. Todas estas técnicas permiten la clara
visualización de esta transición de segundo de orden para una temperatura T ∼ 30K.
Las mediciones realizadas a través del PPMS presentan pequeños saltos en T=110K
y T=160K. Mientras que las mediciones realizadas con el caloŕımetro de membrana
presentaron por su parte fluctuaciones en todo el intervalo de medición. En ambas
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Figura 4.8: Comparación entre las diferentes técnicas experimentales utilizadas para
la medición del calor espećıfico en el GdCoIn5
técnicas estas inestabilidades se atribuyeron al ruido presente durante el proceso de
medición. Por otra parte la medición realizada con la técnica AC es la que presenta
menores fluctuaciones, un salto más abrupto en la transición y más detalle en las
mediciones realizadas.
4.5. Expansión térmica
Las expansiones lineales (α) a lo largo del eje a y a lo largo del eje c para los
monocristales de GdCoIn5, y GdRhIn5 son mostradas en la figura 4.9.



























Figura 4.9: Expansión térmica a lo largo del eje x donde x=a,b para el:
a)GdCoIn5 y el b)GdRhIn5.
En el caso del GdCoIn5 la transición (T ∼ 30K) es abrupta cuando se realiza la
medición a lo largo del eje c, pero casi imperceptible en el eje a. Todo lo contrario
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sucede en el GdRhIn5 donde la transición (T ∼ 40K) es observada a lo largo del eje
a pero no se observa para la medición a lo largo del eje c. La discusión y análisis de
la expansión térmica y sus efectos cuando se aplican campos magnéticos externos, se
desarrollarán en los caṕıtulos 5 y 6.
4.6. Resistividad eléctrica
Para complementar la caracterización básica de los monocristales obtenidos, se rea-
lizaron mediciones de resistividad eléctrica ρ, las cuales son mostradas en la figura
4.10a. Se puede observar de esta figura que para los sistemas GdCoIn5 y GdRhIn5,
la resistividad presenta un comportamiento lineal para temperaturas altas y un cam-
bio brusco de comportamiento a cierta temperatura de transición. Las fluctuaciones
observadas en la medición del GdCoIn5 en el rango de temperatura 150K − 200K se
atribuyen a problemas experimentales durante la medición.











































Figura 4.10: a)Mediciones de resistividad eléctrica para los
monocristales de GdCoIn5 y GdRhIn5 y su b)resistividad eléctrica en
función de T 2 para bajas temperaturas.
En el estado ordenado ρ ∝ T 2, lo cual es un comportamiento esperado para un
ferromágneto isotrópico o un ĺıquido de Fermi [132]. Sin embargo, un antiferromagnéto
debeŕıa presentar un comportamiento ρ ∝ T 3. Está discrepancia entre las mediciones y
el comportamiento esperado también se observó en las mediciones realizadas por Devan
et al, en compuestos de Gd2CoIn8 [133]. La figura 4.10b, muestra las curvas ρ vs T
2.
La extrapolación a T=0 permitió determinar la resistividad residual para el GdCoIn5,
ρ(0) = 2,2µΩ ·cm y para el GdRhIn5, ρ(0)=2.1 µΩ ·cm. La razón RRR=ρ(300K)/ρ(0)
para el GdCoIn5 es RRR=25 y para el GdRhIn5 es RRR=9.4. El valor obtenido pa-
ra el GdCoIn5 es comparable con los reportados por R. Lora-Serrano en los sistemas
TbRhIn5, TbIrIn5 y Tb2RhIn8 en los cuales obtuvo un RRR=34, 48 y 25, respectiva-
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mente [9]. Mientras, que el bajo valor del GdRhIn5 podŕıa ser debido a las impurezas
que presenta.
4.7. Simulaciones
A partir de los parámetros obtenidos de las mediciones de susceptibilidad magnética
(tabla 4.4), fueron los valores del momento efectivo P los que mostraron que la mayor
contribución magnética al sistema procede por parte de la tierras raras. Por esta razón,
para las simulaciones de susceptibilidad magnética y calor espećıfico se utilizó una
aproximación teórica que solamente involucraba la contribución magnética de los iones
de Gd3+ (J=S=7/2).
H(GdMIn5)→ H(Gd)
Con esta aproximación se propuso un modelo teórico, en el que sólo se involucraron
las interacciones magnéticas a primeros vecinos (J0). Se utilizó un arreglo cúbico de





J0Ŝi · Ŝj (4.6)
donde J0 es un valor constante que no depende de las distancias entre espines.
Las simulaciones de la susceptibilidad magnética y calor espećıfico se realizaron uti-
lizando la técnica Quantum Monte Carlo (QMC) implementado con la libreŕıa ALPS.
Las simulaciones de calor espećıfico fueron complementadas con cálculos de ondas de
esṕın para bajas temperaturas. Para obtener parámetros confiables de las simulaciones
a través del QMC, fue necesario familiarizarse con la técnica y la libreŕıa ALPS. Esto
implicó realizar simulaciones de prueba con el objetivo principal de adquirir el cono-
cimiento necesario para eventualmente describir modelos más complejos. El proceso
detallado de estas simulaciones es descrito en el apéndice B, mientras que a continua-
ción se mostrarán los resultados finales con los parámetros óptimos encontrados.
4.7.1. Susceptibilidad magnética
Las simulaciones de susceptibilidad magnética para el ión de Gd3+ se realizaron
con tamaño de esṕın S=7/2 y con una cantidad de espines N=303 (figura 4.11). Los
tiempos de termalización y de medición utilizados son Th=1×106 y Sw=2×106.
La temperatura de la simulación se encuentra en unidades de J0. Aśı que para poder
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Figura 4.11: Simulación de la susceptibilidad magnética y su inversa para S=7/2
comparar con las mediciones experimentales es necesario reescalearla por un valor de J0
que permita que las temperaturas de transición del experimento y de la simulación coin-
cidan. Experimentalmente, se obtuvo para el GdCoIn5 una T
exp
N (GdCoIn5) ≈30K (ta-
bla 4.4). Mientras que en las simulaciones de la susceptibilidad la temperatura de transi-
ción se presentó para TQMC,χN /J0 ≈23K. Al comparar ambas temperaturas TN se obtie-
ne que la interacción a primeros vecinos fenomenológica debe ser J QMC,χ0 (GdCoIn5)≈1.3K.
En el caso del GdRhIn5, al realizar un análisis similar, se encuentra una constante a
primeros vecinos J QMC,χ0 (GdRhIn5)≈1.7K.
La susceptibilidad de la simulación también debe ser reescaleada a unidades que







donde gs es el factor giromagnético, µB es el magnetón de Bohr y kB es la constante
de Boltzmann.
La relación 4.7 permite obtener la susceptibilidad magnética de la simulación en
unidades por fórmula unidad de Gd, χ[µB/GdT
−1] (figura 4.11). Al realizar la inversa
de la susceptibilidad y estudiar el sistema en el estado paramagnético se obtiene el
momento magnético del Gd3+ (sección 4.3). Por último, para poder comparar los resul-
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tados de las simulaciones con las mediciones experimentales se debe tener en cuenta,
que los resultados de la simulación se obtuvieron para un sistema isotrópico. Lo que
hace necesario “isotropizar”los resultados experimentales, debido a que los sistemas
GdCoIn5 y GdRhIn5 tienen estructura tetragonal, se utilizó para isotropizar la suscep-
tibilidad la relación: χiso = 2/3χ⊥ + 1/3χ‖.










































(b) GdRhIn5, Inset) contribución paramagnética
Figura 4.12: Susceptibilidad magnética isotropizada y su ajuste teórico.
Es observable de la figura 4.12 que en el caso del GdRhIn5, existe una diferencia
de la susceptibilidad magnética entre el modelo propuesto y el resultado experimental,
a bajas temperaturas (T < TN). En este intervalo de temperatura las mediciones de
susceptibilidad aumentan fuertemente y esto hace la notoria diferencia. Este aumento
de la susceptibilidad podŕıa indicar la presencia de impurezas en nuestras muestras
(figura 4.12).
Aunque no fue posible cuantificar esta impureza ni asociarla con un elemento, al
realizar la diferencia 4χ=χiso−χQMC (inset figura 4.12b), se puede observar que esta
diferencia tiene una dependencia de la forma cte/T . Este comportamiento indica que la
impureza presente es tipo paramagnética. Algunos estudios en compuestos de Gd han
indicando que los elementos precursores en el crecimiento de los monocristales pueden
tener impurezas. Estas han sido asociadas con elementos como: Al, Si, Cu, Zn, Fe, Ca,
Y, Dy y W [134, 135].
La curva obtenida en la simulación para ajustar la susceptibilidad magnética en el
sistema GdRhIn5 (figura 4.12b), también se utilizó para ajustar las curvas de suscep-
tibilidad magnética en monocristales de GdRhIn5 que se crecieron en la Universidade
Federal de Uberlandia. Este ajuste presentó mejor correspondencia en el rango de bajas
temperaturas T < TN y su reporte puede encontrarse en la referencia [32].
4.7 Simulaciones 85
4.7.2. Calor espećıfico
Las simulaciones de calor espećıfico necesitaron incorporar dos contribuciones dife-
rentes. La primera contribución hace referencia a la contribución magnética, mientras
que la segunda se refiere a la contribución de fonones. Ambas contribuciones se obtu-
vieron de forma independiente e implementado diferentes técnicas de simulación. Sin
embargo, al unificarlas sus resultados finales muestran una excelente concordancia con
los datos experimentales (figura 4.13) [136].


































Figura 4.13: Ajuste de las mediciones de calor espećıfico para el GdCoIn5 y
GdRhIn5
Las siguientes secciones describirán las caracteŕısticas principales de las contribu-
ciones y las técnicas utilizadas para reproducir las simulaciones de calor espećıfico.
Contribución magnética
La contribución magnética requirió dos técnicas para poder ser definida en todo
el rango de temperatura. para T ≥ J0z, donde z es el número de primeros vecinos,
se utilizó la técnica Quantum Monte Carlo (QMC). Mientras, que para el rango de
temperaturas bajas T < J0z se utilizaron las ondas de esṕın.
• Quantum Monte Carlo (T ≥ J0z)
Las simulaciones de calor espećıfico se realizaron con los mismos parámetros utiliza-
dos en las simulaciones de la susceptibilidad magnética. Sin embargo, las simulaciones
de calor espećıfico fueron más sensibles al valor de la cantidad de espines utilizados N .
Este efecto se visualizó más fuertemente en las cercańıas de la temperatura de transi-
ción. En la figura 4.14 se puede observar que a medida que se aumenta el tamaño de
86 Resultados I: Conociendo a los monocristales
espines N entre N=103 y N=303, el pico de la transición presenta mejor definición.
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Figura 4.14: Simulaciones de calor espećıfico para S=7/2 y diferentes
valores de N .
Una aproximación a un sistema macroscópico (bulk) es realizar una extrapolación
a un valor infinito de N . Para lo cual se hicieron simulaciones del calor espećıfico pa-
ra diferentes temperaturas, variando la cantidad de espines N=L3. La figura 4.15a
muestra el calor espećıfico en función de 1/L para la temperatura de la transición
TQMC,CN /J0=23. Al realizar un ajuste lineal para L tendiendo a infinito (1/L →0) se
obtiene el calor espećıfico en el ĺımite termodinámico. La figura 4.15a muestra la ex-
trapolación para el calor espećıfico para la temperatura de transición, mientras que la
figura 4.15b lo muestra para otras temperaturas. De esta gráfica puede observarse que
el calor espećıfico en función de 1/L para temperaturas T > TN permanece constante,
mientras que para temperaturas cercanas a la transición la variación es más evidente.
Al comparar el calor espećıfico extrapolado con los valores de calor espećıfico obte-
nidos para N finitos, se observa que la curva extrapolada presenta mejor definición que
las otras curvas de calor espećıfico alrededor de la temperatura de transición (figura
4.16).
El calor espećıfico obtenido se encuentra en unidades de la constante universal de

























































Figura 4.15: Extrapolación del calor espećıfico a un L infinito a)en la
temperatura de transición b) otras temperaturas.
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Figura 4.16: Comparación entre el calor espećıfico para N infinito y N finitos.
de J0. Al comparar la temperatura de la curva extrapolada y la temperatura de transi-
ción experimental, se encuentran los mismos valores para la interacción entre primeros
vecinos que los obtenidos de las simulaciones de la susceptibilidad magnética (sección
4.7.1). J QMC,C0 (GdCoIn5)=1.3K y J
QMC,C
0 (GdRhIn5)=1.7K.
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• Ondas de esṕın (T < J0z)
La contribución magnética para bajas temperaturas obtenida por las simulacio-
nes de QMC a través de la libreŕıa ALPS, presentó errores estad́ısticos muy grandes
(apéndice B). Por tal razón, para finalizar la construcción de la curva de la contribución
magnética a bajas temperaturas se utilizó la técnica de ondas de esṕın.
En la aproximación más simple, las ondas de esṕın tendrán validez desde T=0 hasta
una temperatura del orden de la diferencia de enerǵıa entre el estado fundamental y
la enerǵıa del mismo estado con un esṕın cualquiera invertido. De forma aproximada
esta técnica debe ser válida para T < J0z. En el caso del GdCoIn5 se determinó que
J QMC0 =1.3K, mientras que la celda cúbica utilizada tiene z=6 primeros vecinos. De
acuerdo con esto, las ondas de esṕın funcionarán bastante bien hasta T ∼ 8K. Para
valores superiores a esta temperatura la curva se aleja de la curva obtenida a partir de
la simulación de QMC (figura 4.17).
Concordante con las simulaciones de QMC, para las ondas de esṕın se uso un arreglo
G-AFM con interacción sólo a primeros vecinos11. En el caṕıtulo 2, se mostró que la
relación de dispersión ω para este tipo de arreglos tiene la forma:
ω(k) = 2J0S
√
9− [cos(kax) + cos(kay) + cos(kaz)]2
donde kax,y,z es el vector de onda a lo largo de x, y, z y el calor espećıfico es:






donde nb es la distribución de Bose-Einstein y R la constante universal de los gases.
La figura 4.17 muestra el calor espećıfico como resultado de la ecuación 4.8 y de la
simulación de QMC para bajas temperaturas. Es posible observar de esta figura que la
superposición de ambas curvas ocurre alrededor de T ∼8K. Este solapamiento de las
curvas permite construir la contribución magnética final para el GdCoIn5 (figura 4.17).
En el caso del GdRhIn5 para el calor espećıfico utilizamos el mismo planteamiento que
el utilizado para el GdCoIn5. La única diferencia entre ambos sistemas es la utilización
de distintas constantes de intercambio a primeros vecinos J0=1.3K para el GdCoIn5 y
J0=1.7K para el GdRhIn5.
11Cálculos de ondas de esṕın para otras configuraciones magnéticas son mostrados en el apéndice C
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Figura 4.17: a)Contribución magnética al calor espećıfico para bajas
temperaturas. b)Contribución magnética total al calor espećıfico.
Fonones
El espectro de fonones realizado por J. Facio y colaboradores fue obtenido por
cálculos de primeros principios [28][136]. La matriz dinámica de los fonones se cons-
truyó usando la aproximación del método de Parlinksi-Li-Kawasoe, implementado con
el código PHONOPY (figura 4.13). A bajas temperaturas se consideró que el calor
espećıfico es dominado por los modos acústicos y de acuerdo con el modo de Deb-
ye la contribución a los fonones es Cv=βT
3, donde β es función de la temperatura
de Debye12 θD. Esta temperatura se calculó a través de un ajuste lineal de Cv/T en
función de T 2. Para el GdCoIn5 se obtuvo
13 θD=124.5K y para el GdRhIn5 θD=121K.
No obstante, cuando se compara la contribución de los fonones a altas tempera-
turas con el experimento se observa que existe una diferencia de ∆C/T ∼55mJ/K2
la cual es mucho mayor que la contribución debida a los electrones de conducción
(6.2mJ/K2)[136]. Esta discrepancia es una consecuencia de los efectos anarmónicos a
altas temperaturas. Las mediciones de calor espećıfico a presión constante Cp a alta
temperatura sobrepasan el valor de Dulot-Petit. Experimentalmente se obtiene para la
medición del GdCoIn5 el valor de Cp(300K)=186J/(mol ·K), mientras que el valor de
12La entroṕıa presentada en las mediciones de calor espećıfico a bajas temperaturas hizo dif́ıcil
extraer la temperatura de Debye de la medición experimental
13Valores similares se han reportado en la literatura para el LaRhIn5 con θD=121K y el Y RhIn5
con θD=117K [72]
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Dulot-Petit es de 174.6J/(mol ·K). Esta discrepancia implica que es necesario realizar
una corrección fenomenológica al calor espećıfico.
Esta corrección es necesaria debido a que en el cálculo se esta asumiendo que el calor
espećıfico obtenido es a volumen constante Cv. Pero los experimentos y las simulaciones
son realizados a presión constante Cp. La conexión entre Cv y Cp esta dada por la
relación termodinámica:
Cp − Cv = TVmα2vBT (4.9)
donde Vm es el volumen molar, α el coeficiente de expansión térmica volumétrico y BT
el módulo de Bulk isotérmico.
La diferencia Cp−Cv depende de la temperatura y a bajas temperaturas puede ser
ignorado, sin embargo a altas temperaturas la situación es diferente. De acuerdo con
la descripción fenomenológica de Wallace para altas temperaturas, su modelo expresa
que los fonones wk dependen de la temperatura [137] de acuerdo con:
wk(T ) = w
0
k(V ) + ∆w(T ) = w
0
k(1 + ηT )
donde w0k(V ) es la contribución armónica, ∆w(T ) es una contribución anarmónica y η
es un parámetro ajustable. De acuerdo a estos efectos anarmónicos se introduce una
corrección fenomenológica al calor espećıfico de la forma:
Cp = C
h
v (1 + ηT ) (4.10)
donde Chv representa las contribución armónica del calor espećıfico.
De acuerdo con la corrección realizada para el calor espećıfico a altas temperaturas
(ecuación 4.10), se encuentra14 que η=3.0×10−4K−1 para elGdCoIn5 y η=4.5×10−4K−1
para el GdRhIn5. Al incorporar la corrección anarmónica en la curva final del calor
espećıfico se obtiene un excelente acuerdo con los datos experimentales (figura 4.13).
4.7.3. ab-initio
Las simulaciones realizadas con la técnica de Quantum Monte Carlo (QMC) sólo
consideraron los iones magnéticos del Gd. Aún aśı, la comparación de las temperaturas
de transición entre el experimento y las simulaciones permitieron obtener las cons-
tantes de acoplamiento efectivas entre primeros vecinos para los sistemas GdCoIn5 y
14Los sistemas R2RhIn8 con R=Y ,La,Lu reportan el valor de η=1×10−4K−1 [138].
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GdRhIn5, J0(GdCoIn5)=1.3K y J0(GdRhIn5)=1.7K. Sin embargo, estudios ab-initio
ó de primeros principios realizados por J. Facio y colaboradores, śı consideraron los
demás elementos (Co, Rh e In) de los sistemas GdCoIn5 y GdRhIn5 [28]. Estos estu-
dios encontraron constantes de intercambio hasta quintos vecinos en estos sistemas.
Los cálculos de la enerǵıa total de los compuestos de GdCoIn5 y GdRhIn5 se rea-
lizaron en base a la teoŕıa densidad funcional DFT. Estos estudios permitieron estimar
el valor de las interacciones Gd-Gd, hasta quintos vecinos.
Se estudiaron diferentes configuraciones magnéticas estáticas para los momentos
magnéticos en el plano ab (figura 4.18)). Estas configuraciones incluyeron el orden
ferromagnético (FM) y diferentes arreglos antiferromagnéticos (denominados AFM-1
hasta AFM-5 en la figura 4.18 [28]). A partir de la enerǵıa por sitio de estas configu-
raciones es posible determinar los acoplamientos magnéticos entre Gd-Gd.
Figura 4.18: Configuraciones magnéticas y sus interacciones de acoplamiento.
Los resultados de DFT mostraron que de los arreglos AFM propuestos el arreglo
tipo cadena (C-AFM) denominado AFM-3, es el que presenta la menor enerǵıa. Por
esta razón, se consideró como el arreglo fundamental. Las enerǵıas de las otras confi-
guraciones respecto a la enerǵıa del arreglo fundamental (AFM-3) están consignadas
en la tabla 4.5.








Tabla 4.5: Diferencia de enerǵıa ∆E(K) con respecto al estado
fundamental AFM-3 (C-AFM).
Al obtenerse la enerǵıa para cada arreglo de espines, se puede plantear un sistema
de ecuaciones donde los parámetros desconocidos son las constantes de acoplamiento
(desde J0 hasta J4). Se propone que la interacción entre momentos magnéticos de Gd3+




Jij(rij)Ŝi · Ŝj (4.11)
De acuerdo con este hamiltoniano, el arreglo FM presentado en la figura 4.18 tiene
cuatro links a primeros vecinos sin embargo, para no contar dos veces el mismo link se
divide por dos la interacción, quedando con dos interacciones a primeros vecinos. De
forma similar este arreglo tiene dos links entre segundos vecinos, ocho links a terceros
y cuartos vecinos. Con estas consideraciones la enerǵıa de este arreglo se puede escribir
de la forma:
EFM/S2 = 2J0 + 2J1 + J2 + 4J3 + 4J4
dado que todos los espines están paralelos entre śı, se cumple: Ŝi · Ŝj > 0.
Las demás enerǵıas que se obtienen para las otras configuraciones magnéticas de la
figura 4.18 son:
EAFM−1/S2 = −2J0 + 2J1 − J2 + 4J3 − 4J4
EAFM−2/S2 = −2J0 + 2J1 + J2 − 4J3 + 4J4
EAFM−3/S2 = −2J1 − J2 + 4J4
EAFM−4/S2 = −2J1 + J2 − 4J4
EAFM−5/S2 = −2J0 + 2J1 − J2 − 4J3 − 4J4
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La solución de este sistema de ecuaciones utilizando los valores de la tabla 4.5, per-








Tabla 4.6: Valores obtenidos para las constantes de acoplamiento de los
sistemas de GdCoIn5 y GdRhIn5.
De estos acoplamientos, es el valor de J2 el que presenta la mayor diferencia en-
tre GdCoIn5 y GdRhIn5. Los otros valores obtenidos para las demás constantes de
acoplamientos no vaŕıan tanto. En todos los casos J3 y J4 son mucho menores que los
valores de J2, esto implica que J2 domina el acoplamiento entre planos.
La temperatura de transición utilizando la aproximación de campo medio para la
configuración C-AFM es independiente de la interacción entre primeros vecinos J0
(caṕıtulo 2, sección 2.2):
TCMN (C − AFM) =
J(J + 1)
3kB
(4J1 + 2J2 − 8J4)
Al utilizar las constantes de acoplamiento de la tabla 4.6 se obtiene para elGdCoIn5:
TCM,GCIN (C-AFM)∼44K. A partir de este valor para TN podemos calcular el acopla-
miento efectivo J0(QMC) en una red cúbica que nos servirá para comparar con las
simulaciones de QMC. Para ello se hacemos:




Ésta expresión permite obtener los valores de J QMC0 =1.3K y J
QMC
0 =1.7K, para el
GdCoIn5 y el GdRhIn5 respectivamente, en excelente acuerdo con los valores fenome-
nológicos.
La aproximación de campo medio también se utilizó para analizar el estado pa-
ramagnético (T > TN) de los sistemas estudiados. Este análisis permitió encontrar
la temperatura15 de Curie-Weiss θcw. Esta temperatura en el caso G-AFM es igual a
15La aproximación de campo medio se mostró en el caṕıtulo 4 (sección 4.3).
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θcw(G-AFM)=−TCMN (G-AFM), sin embargo para una configuración C-AFM se tiene:
θCMcw (C − AFM) =
J(J + 1)
3
(4J0 + 4J1 + 2J2 + 8J3 + 8J4)
La tabla 4.7 muestra las temperaturas de transición TN y las temperaturas Curie-
Weiss θcw obtenidas para la aproximación de campo medio y los valores experimenta-
les16. Se han utilizado las constantes de acoplamiento obtenidas a partir de DFT para
las temperaturas con ordenamientos C-AFM.
Parámetro GdCoIn5 GdRhIn5
TCMN (C-AFM)(K) 44 57
TQMCN (G-AFM) 31 41
TN(Exp.)(K) 30 40
θcw(G-AFM) (K) 41 54
θcw(C-AFM) (K) 64 67
θcw(Exp.)
poly(K) 47, 50∗ 55, 69∗, 63.8∗
Tabla 4.7: Comparación entre las temperaturas de transición TN y las temperaturas Curie-
Weiss Tcw obtenidas. El valor de TN (Exp.) se obtuvo a partir de las mediciones de calor espećıfico,
mientras que para θcw(Exp.) se ha utilizado el valor policristalino de las mediciones de suscep-
tibilidad magnética (caṕıtulo 4).
Los cálculos DFT únicamente permiten obtener la temperatura TN en la aproxima-
ción de campo medio, mientras que con la técnica QMC sólo se pueden hacer cálculos
con el modelo de Heisenberg con interacciones a primeros vecinos. Al usar una inter-
acción que iguala las TN calculadas en campo medio en ambos modelos (completo y
sólo con interacciones a primeros vecinos) se consigue un muy buen acuerdo con las
TN experimentales. Sin embargo, si la comparación se realiza entre las temperaturas de
Curie-Weiss, estas presentan mayor discrepancia. Esta diferencia muestra la limitación
de no haber podido incluir todas las interacciones en el cálculo de QMC.
4.8. Conclusiones
A lo largo de este caṕıtulo mostramos las primeras caracteŕısticas de los monocris-
tales de estudio. Este primer acercamiento es el resultado de un conjunto de mediciones
experimentales que involucraron diferentes técnicas de caracterización.
Se realizó el crecimiento de los monocristales de GdCoIn5 y GdRhIn5, por la
técnica de auto flujo de In y se realizaron diferentes caracterizaciones estructurales
y estequiométricas. Estas caracterizaciones permitieron comprobar la calidad de los
16Los śımbolos (∗) hacen referencia a valores reportados por otros autores [28]
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monocristales y verificar que estos sistemas poséıan una estructura cristalina tipo te-
tragonal.
La transición magnética pudo detectarse en cada uno de los experimentos realizados.
Particularmente, son las mediciones de susceptibilidad magnética las que mostraron que
los monocristales estudiados poseen una transición tipo antiferromagnética (tabla 4.4).
Estas mediciones también evidenciaron que la mayor contribución magnética del siste-
ma esta dado por la tierra rara. Este resultado nos permitió proponer el hamiltoniano
del sistema como un hamiltoniano que solo involucre al ión de Gd3+.
H(GdMIn5)→ H(Gd)
Esta aproximación permitió proponer un modelo simple, el cual tiene su base en
un hamiltoniano Heisenberg con ordenamiento antiferromagnético (G-AFM). A partir
de este modelo utilizando las técnicas de Quantum Monte Carlo y las ondas de esṕın,
se obtuvieron las simulaciones de susceptibilidad magnética y calor espećıfico. Estas
simulaciones presentaron muy buena concordancia con las mediciones experimentales.
Las simulaciones realizadas con la técnica de Quantum Monte Carlo sólo incluyeron
interacciones entre primeros vecinos. Esta técnica no permite incorporar una competen-
cia entre las constantes de acoplamiento y falla cuando existe la frustración (apéndice
B). Esta deficiencia implica que esta técnica es ineficiente para comprender técnicas
experimentales que requieren modelos más complejos, como la magnetostricción. Para
comprender los efectos magnetoelásticos de los sistemas en estudio se hace necesario
recurrir a otro tipo de modelos teóricos más complejos. Particularmente, en este caṕıtu-
lo se describieron estudios realizados con cálculos de primeros principios o ab-initio.
Estas simulaciones permitieron obtener las constantes de acoplamientos hasta quintos
vecinos para los sistemas GdCoIn5 y GdRhIn5. Estos valores se incorporarán en el
modelo de espines clásicos que se describirá en el caṕıtulo 6.

Caṕıtulo 5
Resultados II: Campos magnéticos
altos
“...me resist́ıa a admitir que la vida terminara por parecerse
tanto a la mala literatura...”
— Crónica de una muerte anunciada. Gabriel Garćıa Mar-
quéz, 1927-2014
Los sistemas estudiados durante esta tesis presentan sus caracteŕısticas más intere-
santes cuando fueron sometidos a campos magnéticos altos y temperaturas por debajo
de la temperatura de transición (T < TN). Este caṕıtulo tiene por objetivo exponer
estos resultados.
El presente caṕıtulo muestra los resultados obtenidos para la susceptibilidad magnéti-
ca, la expansión térmica, la magnetostricción y la magnetorresistencia, cuando se apli-
can campos magnéticos altos en los sistemas GdCoIn5 y GdRhIn5. Particularmente,
son los resultados obtenidos a través de la expansión térmica y la magnetostricción, los
cuales conformarán el modelo de espines clásicos que se describirá en el caṕıtulo 6.
5.1. Susceptibilidad magnética
En el caṕıtulo 4, se mostraron mediciones de susceptibilidad magnética para los sis-
temas de GdCoIn5 y GdRhIn5 con campo magnético aplicado a lo largo del eje c (χ‖)
y perpendicular al eje c (χ⊥) para B=1T. Estos resultados mostraron claramente las
temperaturas de transición TN ∼30K para el GdCoIn5 y TN ∼40K para el GdRhIn5.
Estas mediciones también evidenciaron la existencia de un eje fácil de magnetización y
la consistencia de las curvas con ordenamientos antiferromagnéticos (AFM). Las sus-
ceptibilidades χ‖ y χ⊥ son prácticamente iguales en el régimen paramagnético y al
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realizar un ajuste lineal de sus inversas se confirmó que el momento magnético corres-
pond́ıa a la contribución magnética del ión del Gd3+. Asimismo, estas susceptibilidades
mostraron la presencia de una anisotroṕıa magnética en el régimen ordenado (T < TN).
No obstante, al realizar mediciones de susceptibilidad magnética para campos apli-
cados B >1T en los monocristales de GdCoIn5 se observa que las curvas de suscepti-
bilidad χ‖ y χ⊥ comienzan a desplazarse y hacerse más parecidas en la región ordenada
(T < TN). La figura 5.1 muestra las susceptibilidades (χ‖ y χ⊥) para GdCoIn5, cuando
se aplican campos magnéticos de B=2T y B=5T.




























Figura 5.1: Susceptibilidad magnética en función de la temperatura
para el GdCoIn5 para a) B = 5T , b) B = 2T .
En el régimen paramagnético las susceptibilidades conservan la tendencia a ser igua-
les y el ajuste lineal de la inversa de la susceptibilidad (1/χ) para T > 150K, indica
que el momento magnético efectivo P sigue correspondiendo al esperado para el ión de
Gd3+ (P = 7,92µB). Este ajuste permite obtener las temperaturas de Curie-Weiss θ.
En todos los casos estas temperaturas son negativas y compatibles con arreglos antife-
rromagnéticos (Tabla 5.1).
La figura 5.2 permite realizar el seguimiento de las susceptibilidades χ‖ y χ⊥ en fun-
ción del campo magnético en la región ordenada. Se puede observar de esta gráfica que
la susceptibilidad χ‖ permanece casi invariante con respecto al campo aplicado. Contra-
rio a lo que sucede con χ⊥, la cual vaŕıa bruscamente en función del campo magnético
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P‖ P⊥ θ‖ θ⊥ TN [K] B [T ]
7.9 ±0,2 8.0±0,1 -45 ±5 -49 ±6 30.5±0,5 1
7.9 ±0,2 8.0±0,4 -47 ±5 -52 ±6 30.3±0,5 5
Tabla 5.1: Parámetros obtenidos a partir de las mediciones de
susceptibilidad magnética para el GdCoIn5.
aplicado. El comportamiento de estas susceptibilidades permite ver una tendencia a
converger a medida que el campo magnético aumenta. En la figura 5.2, el término
identificado como χ(min) hace alusión al valor mı́nimo de la susceptibilidad χ en el
régimen ordenado y el término χ(TN) al valor de la susceptibilidad en la temperatura
de transición.
















Figura 5.2: Comportamiento de las susceptibilidades magnéticas para el GdCoIn5
en función del campo magnético, donde χ(min) y χ(TN ) indican el valor mı́nimo de la
susceptibilidad en el régimen ordenado y la susceptibilidad en la temperatura de
transición, respectivamente.
Las mediciones de susceptibilidades χ‖ y χ⊥ en el régimen ordenado para los mo-
nocristales de GdRhIn5 para campos magnéticos entre 0,5T y 5T son mostradas en
la figura 5.3. De esta figura se puede observar que es la susceptibilidad χ⊥ la que pre-
senta mayor variación a medida que el campo aumenta. Sin embargo, es posible que la
existencia de las impurezas paramagnéticas a bajas temperaturas enmascaren el mismo
comportamiento observado en el GdCoIn5.
Los parámetros obtenidos a partir del ajuste lineal del inverso de la susceptibilidad
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en el régimen paramagnético (T >150K), de los monocristales GdRhIn5 están consig-
nados en la tabla 5.2.























(a) Susceptibilidad perpendicular al eje c
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(b) Susceptibilidad paralela al eje c
Figura 5.3: Susceptibilidad magnética en función de la temperatura
para los monocristales de GdRhIn5.
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P‖ P⊥ θ‖ θ⊥ TN [K] B [T ]
8.0±0,2 7.9±0,1 -59 ±6 -57±5 39.5 ±0,3 1
8.1 ±0,2 8.0±0,3 -64 ±8 -58 ±8 39.7±0,8 3
8.1±0,3 8.0±0,2 -62 ±6 -59±7 39.5 ±0,7 5
Tabla 5.2: Parámetros obtenidos a partir de las mediciones de
susceptibilidad magnética para el GdRhIn5.
5.2. Magnetostricción - Expansión térmica
Los resultados obtenidos a través de las mediciones de la magnetostricción son los
que presentaron la mayor evidencia de la existencia de una anisotroṕıa magnética en
los monocristales estudiados. Las mediciones de la magnetostricción (∆L/L) y la ex-
pansión térmica (α) se realizaron a través de la técnica de dilatometŕıa.
Experimentalmente, se realizaron mediciones longitudinales tanto en la magnetos-
tricción como en la expansión térmica. En estas mediciones se aplica el campo magnéti-
co paralelo a la longitud1 de interés (figura 5.4).
Figura 5.4: Esquema utilizado para la medición de la magnetostricción
y expansión térmica longitudinal.
La magnetostricción forzada (∆L/L) para el GdCoIn5 (Figura 5.5) muestra un
cambio brusco cuando el campo magnético es aplicado a lo largo del eje a. Este cambio
imprevisto sucede entre 0 < B < 2T y para temperaturas por debajo de la temperatura
de transición T < TN . Este efecto desaparece para temperaturas T > TN .
Por otra parte, las mediciones de magnetostricción forzada longitudinal a lo largo
del eje c no mostraron ningún comportamiento singular y sus efectos presentan menor
magnitud que la magnetostricción forzada a lo largo del eje a (Figura 5.6).
1Es necesario definir los ejes cristalinos en los monocristales a medir, para identificarlos se realizaron
mediciones utilizando la técnica de difracción de rayos X.
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Figura 5.5: Magnetostricción forzada longitudinal a lo largo de a para
el GdCoIn5.



















Figura 5.6: Magnetostricción forzada longitudinal a lo largo de c para el
GdCoIn5.
Las mediciones de expansión térmica con campo magnético nulo se mostraron en
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caṕıtulo 4. Sin embargo, durante esta tesis también se realizaron mediciones de la ex-
pansión térmica longitudinal aplicando campos magnéticos a lo largo de a y c. Un
beneficio obtenido a partir de las mediciones de la expansión térmica, consistió en de-
terminar valores de magnetostricción a campo cero (magnetostricción espontánea) y la
magnetostricción total. Estos valores serán utilizados en el modelo de espines clásicos.
Como se mostrará en el caṕıtulo 6, este modelo permitió conocer, comprender y repro-
ducir las mediciones de magnetostricción forzada longitudinal.
Debido a que existe una relación entre la magnetostricción y la expansión térmi-
ca, es posible obtener el valor de la magnetostricción integrando la expansión térmica
(caṕıtulo 3). Este desarrollo se realizó para las mediciones de expansión térmica en
el GdCoIn5 sin campo y con campo magnético aplicado de B=5T. Como resultado
se obtuvieron la magnetostricción espontánea (B=0T) y la magnetostricción forzada
(B=5T) a lo largo del eje a en función de la temperatura (figura 5.7). Debido a que
la medición de la magnetostricción forzada (figura 5.5) mostró que el efecto magne-
tostrictivo desaparece para temperaturas por encima de la transición, este resultado
permitió realizar una superposición de las curvas de magnetostricción obtenidas a par-
tir de la expansión térmica para T > TN . Como verificación de que este proceso es
correcto, se puede observar de la figura 5.7 que para B=5T y T ∼2K se obtiene un
valor de ∆Lf,a/Lf,a=20×10−6, siendo este valor consistente con la medición directa de
la magnetostricción forzada de la figura 5.5 con B=5T y T ∼2K.










Magnestostricción forzada : Lf,a/Lf,a 

































Figura 5.7: Magnetostricciones forzada y espontánea a lo largo del eje a para el GdCoIn5
Emṕıricamente, se puede observar de la figura 5.7 que la magnetostricción parece
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tener un comportamiento cuadrático con respecto a la temperatura T > TN . Este
comportamiento se evidencia en la figura 5.8, donde se muestra la magnetostricción
espontánea como función cuadrática de la temperatura. Se realizó un ajuste lineal entre
TN < T <90K y se extrapoló hasta T=0K (figura 5.8). A partir del ajuste obtenido se
construyó una curva sin efectos magnetostrictivos (figura 5.9).



































Figura 5.8: Magnetostricción espontánea a lo largo del eje a como
función cuadrática de la temperatura para el GdCoIn5. a)0< T <55K
b)0< T <90K
La gráfica sin efectos magnetostrictivos en función de la temperatura, se solapó con
las curvas de magnetostricciones espontánea y forzada obtenidas anteriormente para
T > TN (figura 5.7). Este proceso permitió encontrar la magnetostricción total del
sistema, la cual se define como la suma de la magnetostricción espontánea y forzada.
Espećıficamente, para el GdCoIn5 se encontró que las magnetostricciones espontánea,
forzada y total son positivas, indicando que la longitud del parámetro de red a se di-
lató en todos los casos (figura 5.9).
De la figura 5.9 se puede observar que la magnetostricción total a lo largo del eje a
para T <8K es ∆Lt,a/Lt,a=45×10−6. Mientras que las magnetostricciones espontánea
y forzada2 son ∆Ls,a/Ls,a=25×10−6 y ∆Lf,a/Lf,a=20×10−6, respectivamente.
2Valores de magnetostricción espontánea a lo largo del eje a reportados para los sistemas tetra-
gonales GdAg2 y GdNi2B2C son 30×10−5 y 50×10−6, respectivamente. Mientras que para estos
mismos sistemas los valores reportados para la magnetostricción forzada (B ∼2T) son 60×10−6 y
30×10−5[54, 59, 64, 70]
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Figura 5.9: Comportamiento de la magnetostricción a lo largo del eje a
en el GdCoIn5 para a)0< T <45K b)0< T <85K.
Asimismo, se realizaron mediciones de expansión térmica sin y con campo magnéti-
co (B=16T) a lo largo del eje c y se desarrolló el mismo proceso emṕırico descrito
anteriormente. La figura 5.10 muestra las magnetostricciones espontánea y forzada
como función de la temperatura obtenidas a partir de las mediciones de expansión
térmica. Posteriormente, se realizó la comparación entre la magnetostricción forzada
obtenida con este procedimiento y las mediciones experimentales de la figura 5.6 y
después de verificar la validez del proceso, se gráfico la magnetostricción espontánea
obtenida como función cuadrática de la temperatura (figura 5.11). A esta curva se le
realizó un ajuste lineal entre TN < T <60K para obtener los datos del sistema sin
efectos magnetostricivos.
La extrapolación a T=0K obtenida en la figura 5.11 permite observar que la magne-
tostricción espontánea es negativa ∆Ls,c/Ls,c=-12×10−6, indicando que el parámetro
de red c se redujo cuando el sistema se ordenó. Sin embargo, cuando se aplica cam-
po magnético la magnetostricción forzada aumenta ∆Lf,c/Lf,c=9×10−6 (figura 5.10),
mostrando que el parámetro de red c aumentó cuando se aplicó el campo magnético.
En el caso del GdRhIn5, las mediciones de magnetostricción forzada longitudinal a
lo largo del eje a mostraron también un cambio brusco entre 0 < B <1.5T y el efecto
magnetostrictivo brusco desaparece para T > TN (figura 5.12).
Como se desarrolló anteriormente, a partir de la medición de la expansión térmica
a campo nulo se encontró la magnetostricción espontánea a lo largo del eje a para el
GdRhIn5. Sin embargo, se observó que el comportamiento de esta magnetostricción en
función cuadrática de la temperatura no presenta el ajuste óptimo lineal que el realizado
para el GdCoIn5 para la región cercana a TN . Experimentalmente, la magnetostricción
forzada a lo largo del eje a (figura 5.12) para T=42K y 50K, muestran una leve curvatu-
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Figura 5.10: Magnetostricciones espontánea y forzada como función de la
temperatura a lo largo del eje c en el GdCoIn5.





































Figura 5.11: Magnetostricción espontánea a lo largo del eje c, como
función cuadrática de la temperatura para el GdCoIn5. a)0< T <40K
b)0< T <55K
ra, este resultado sugiere que es necesario realizar el ajuste lineal desde una temperatura
mucho mayor a TN . Por lo cual, el ajuste se realizó en el rango entre 55K< T <80K
donde se observó claramente la linealidad (figura 5.13). Este ajuste permite obtener la
curva sin efectos magnetostrictivos y los valores de las magnetostricciones espontánea
y total, ∆Ls,a/Ls,a=34×10−6 y ∆Lf,a/Lf,a=45×10−6, respectivamente. Al igual que en
el GdCoIn5 el valor positivo en la magnetostricción indica la dilatación del parámetro
de red a.
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Figura 5.12: Magnetostricción forzada longitudinal a lo largo de a para el GdRhIn5.
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Figura 5.13: Magnetostricción espontánea a lo largo del eje a, como
función cuadrática de la temperatura para el GdRhIn5a)0< T <65K
b)0< T <85K.
5.3. Magnetorresistencia
Se realizaron mediciones de resistencia eléctrica en elGdCoIn5 con campos magnéti-
cos aplicados a lo largo del eje a para B=1T, 8T y 16T (figura 5.14). Se observó de
estas mediciones que la temperatura de transición TN es prácticamente insensible al
campo magnético. Para B=16T esta temperatura cambia tan sólo 0.8K. Este valor
confirma la existencia de un campo de saturación elevado predicho por las simulacio-
nes de magnetización realizadas con la técnica de Quantum Monte Carlo (apéndice B).
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Figura 5.14: Resistividad en función de la temperatura para a)B=0,
b)B=1T, 8T, 16T.
Existe un comportamiento interesante cuando se realizan mediciones de magneto-
rresistencia con barridos en campo hasta B=16T. Estas mediciones se realizaron para
diferentes temperaturas con campos magnéticos aplicados a lo largo del eje c (ρ‖) y
perpendicular al eje c (ρ⊥). Puede observarse de la figura 5.15 que ρ⊥ presenta una
discontinuidad que es notoria para B <2T cuando T < TN . Esta discontinuidad desapa-
rece para las mediciones realizadas por encima de la temperatura de transición T > TN .






























Figura 5.15: Magnetorresistencia para el GdCoIn5. a)T=20K b)T=40K
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5.4. Conclusiones
• Los monocristales estudiados presentan una marcada anisotroṕıa magnética en el
régimen ordenado (T < TN) que pudo observarse a partir de las mediciones de suscep-
tibilidad magnética. Esta anisotroṕıa es más notoria para campos aplicados B ≤ 2T y
disminuye a medida que aumenta el campo aplicado.
• De las mediciones presentadas para los sistemas GdCoIn5 y GdRhIn5, la mag-
netostricción forzada es la medición más llamativa debido a que en todos los sistemas
estudiados, presenta un efecto sumamente brusco cuando se realizan mediciones longi-
tudinales a lo largo de a ó b y para T < TN . Mientras que no se observaron cambios
repentinos en las mediciones longitudinales a lo largo de c. Estos comportamientos son
similares a los observados en otros sistemas tetragonales como el GdNi2B2C y GdAg2
[58, 60].
• Al realizar la diferencia entre los valores obtenidos de la medición de la magne-
tostricción forzada longitudinal a lo largo del eje a para B=6T y B=0T en todos los
monocristales estudiados, se puede observar claramente que el efecto magnetostrictivo
desaparece para T > TN en todos los casos. La normalización de este comportamiento,
indica que este fenómeno puede estar asociado a un parámetro de orden en los sistemas
estudiados.
• El desarrollo emṕırico realizado en este caṕıtulo permitió construir la curva sin
efectos magnetostritivos y obtener las magnetostricciones espontánea y total en los
sistemas de estudio. En todos los sistemas estudiados, los valores obtenidos para las
magnetostricciones a lo largo del eje a son positivos. Como sintesis la figura 5.17 mues-
tra las curvas de magnetostricción finales para el sistema GdCoIn5.
Los valores que se obtuvieron del desarrollo emṕırico para las magnetostricciones de
los diferentes sistemas están consignados en la tabla 5.3. Estos resultados son paráme-
tros que se incluyen en el modelo de espines clásicos propuesto para comprender y
reproducir los resultados de la magnetostricción (caṕıtulo 6).
Sistema Mag.. espontánea Mag. forzada (B >4T) Mag. Total(B >4T)
∆Ls,a/Ls,a (×10−6) ∆Lf,a/Lf,a (×10−6) ∆Lf,a/Lf,a (×10−6)
GdCoIn5 25 20 45
GdRhIn5 34 46 79
Tabla 5.3: Valores de la magnetostricción espontánea y forzada para los
sistemas GdCoIn5 y GdRhIn5.


















































Figura 5.16: Diferencia de magnetostricción para los sistemas
a)GdCoIn5 y b)GdRhIn5, donde ∆La(B=6T), ∆La(B=0T), son valores
obtenidos de la medición experimental de la magnetostricción forzada
longitudinal a lo largo del eje a. c)Diferencia de la magnetostricción de a)
y b) normalizada.
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Figura 5.17: Resumen de las diferentes magnetostricciones en el GdCoIn5.
Caṕıtulo 6
Efectos Magnetoelásticos
“El d́ıa en que lo iban a matar, Santiago Nasar se levantó a las
5.30 de la mañana para esperar el buque en que llegaba el obispo.”
— Crónica de una muerte anunciada. Gabriel Garćıa
Marquéz, 1927-2014
Los sistemas de GdCoIn5, GdRhIn5 y GdRh(CdxIn1−x)5 con x=0.025 presen-
taron comportamientos similares en las mediciones de magnetostricción (caṕıtulo 5).
La magnetostricción forzada longitudinal ∆La/La a lo largo del parámetro de red a
ó b en función de un campo externo es la medición experimental más llamativa. Esta
magnetostricción presenta un salto abrupto para campos entre 0<B<2T con T < TN
y efectos casi nulos para T ≥ TN . A su vez las mediciones a lo largo del parámetro de
red c no presentaron ningún cambio llamativo [139].
En el caṕıtulo 4 las mediciones de susceptibilidad magnética mostraron que la ma-
yor contribución magnética en los sistemas estudiados proviene de los iones de Gd3+.
De acuerdo con las reglas de Hund, el ión Gd3+ presenta un momento orbital nulo
L=0 en su estado fundamental, lo que implica que las mediciones experimentales con
campo aplicado no debeŕıan depender de la dirección del campo (caṕıtulo 2) [1]. Por
este motivo la anisotroṕıa magnética que se encuentra presente en las mediciones de
magnetostricción no era de esperarse.
Sin embargo, como se mencionó en el caṕıtulo 1, la anisotroṕıa magnética ha sido
reportada en diversos sistemas1 a base de Gd [31, 40, 46, 56, 140]. La fuente de esta
anisotroṕıa no es única y en la mayoŕıa de los estudios se sugiere que es un resultado
de la interacción dipolar [43, 56, 69]. Comprender el origen de la anisotroṕıa magnética
en las tierras raras es un tema de continuo interés, debido especialmente a la variedad
1GdAl2, GdNi2, GdIn3, GdCu2In, GdP2In, GdNi5, Gd2In, GdCuAl, GdNiAl, GdCuSn, GdAg2,
Gd2Ni2B2C, GdAu2, GdNi, GdCu, GdPt, GdCu2, GdZn2, Gd3Ni, Gd3Rh y Gd.
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de sus aplicaciones [8].
El presente caṕıtulo describe un modelo teórico que permite comprender y repro-
ducir cuantitativamente las mediciones de magnetostricción forzada longitudinal.
El caṕıtulo comienza resaltando la necesidad de contar con las herramientas de
simulación para comprender las propiedades magnetoelásticas. Los modelos simples
que permitieron describir la susceptibilidad magnética y el calor espećıfico, no sirven
para comprender la magnetostricción. Estos modelos no incluyeron deformaciones, ni
acoplamientos con la red. Este caṕıtulo tiene por objetivo presentar un modelo más
complejo que permite describir las mediciones de magnetostricción.
El presente caṕıtulo describe los parámetros fundamentales que son necesarios en
el modelo para obtener resultados óptimos. Posteriormente, se presentará la validación
del modelo propuesto y sus resultados son comparados con las mediciones de magne-
tostricción. Se realiza un análisis cŕıtico de las contribuciones a la enerǵıa que deben
estar presentes en el modelo y sus posibles interpretaciones. Aunque el caṕıtulo se cen-
tra en discutir el comportamiento magnetoelástico para el GdCoIn5 posteriormente la
validación del modelo se extiende a los sistemas GdRhIn5 y GdRh(CdxIn1−x)5.
6.1. Importancia del modelo
Los experimentos de magnetostricción utilizando el método capacitivo presentan
resoluciones de hasta ∆La/La ≈ 10−9. Estos cambios en deformaciones están por de-
bajo de la resolución de la difracción de rayos X (DRX ), las cuales sólo permiten
medir con resoluciones de ∆La/La ≈ 10−4 (caṕıtulo 3, tabla 3.1). Como ejemplo en los
estudios realizados por E. Granados y colaboradores, se utilizaron rayos X de alta pre-
cision de un sincrotrón (LNLS)2 en compuestos de GdRhIn5 con definiciones de hasta
∆La/La ≈ 10−4 [29, 30]. La precisión de los resultados de magnetostricción presentados
en esta tesis son la única evidencia de que los sistemas estudiados presentan un cambio
de estructura cristalina tetragonal a ortorrómbica. La deformación sutil encontrada es
del orden de ∆La/La ≈ 10−5 [139].
Los sistemas estudiados tienen una gran variedad de interacciones magnéticas. Esto
implica muchas variables a considerar. Proponer un modelo teórico y realizar simula-
ciones de la magnetostricción es una herramienta útil para interpretar la f́ısica presente
en los sistemas estudiados.
2LNLS-Laboratório Nacional de Luz Śıncrotron, Brasil
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En este caṕıtulo se desarrolla un modelo teórico para explicar las mediciones ex-
perimentales de magnetostricción en los sistemas RMIn5. Se mostrará que cuando el
modelo propuesto contiene los ingredientes adecuados se podrán reproducir exitosa-
mente nuestros experimentos.
Se han publicado diversos estudios que permiten comprender el comportamiento
magnético de los sistemas fuertemente correlacionados [1, 9, 60, 141, 142]. Los modelos
propuestos incluyen un hamiltoniano de la forma:
H = Hex +HDip +HCEF +Hz (6.1)
donde los hamiltonianos Hex, HDip, HCEF y Hz, hacen referencia a la interacción de
intercambio, la interacción dipolar, campo cristalino e interacción Zeeman, respectiva-
mente.
Desafortunadamente, los modelos enfocados a comprender las mediciones de mag-
netostricción son pocos. Esto es debido a que se tratan de distorsiones muy pequeñas
y sus experimentos no son de fácil acceso [17, 21, 22, 53, 70].
6.2. Presentación del modelo
La magnetostricción es una medición indirecta de las interacciones entre los mo-
mentos magnéticos y la red atómica. Para comprender los efectos observados en la
magnetostricción es necesario proponer un modelo que incluya tanto las contribuciones
a la enerǵıa debido a los momentos magnéticos como las deformaciones asociadas a la
red.
Las mediciones de susceptibilidad magnética mostraron que es el ión de Gd3+ quien
hace casi en su totalidad la contribución magnética a los sistemas estudiados (caṕıtulo
4) [32, 136]. Como el ión de Gd3+ tiene un esṕın grande, se construyó un modelo con
espines clásicos que se encuentran ubicados en un arreglo tridimensional (caṕıtulo 2).
Este arreglo posee los parámetros de red reales de los sistemas en estudio (sección 6.2.1)
y utilizó cálculos con sistemas entre N=63 y N=223 espines.
Se busca modelar los cambios macroscópicos relativos ∆L/L obtenidos por la técni-
ca de dilatometŕıa, proponiendo una deformación microscópica homogénea del paráme-
tro de red a. Se cumple entonces la igualdad ∆La/La=∆a/a.
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La enerǵıa total propuesta dependerá de las deformaciones δ en los parámetros de
red a, b, c:
ETot(δa,δb,δc) = ED(δa,δb,δc) + ECEF (δa,δb,δc) + Eex(δa,δb,δc) + Eel(δa,δb,δc) + Ez (6.2)
donde las contribuciones a la enerǵıa del sistema: ED, ECEF , Eex, Eel, Ez indican la
enerǵıa dipolar, la enerǵıa debida al campo cristalino, la enerǵıa de intercambio, la
enerǵıa elástica y la enerǵıa Zeeman, respectivamente.
En este caṕıtulo, se ha utilizado la notación de enerǵıa magnetoelástica Eme para
indicar las contribuciones magnéticas a la enerǵıa total que dependen de la posición
espacial de los momentos magnéticos:
ETot(δa,δb,δc) = Eme(δa,δb,δc) + Eel(δa,δb,δc) + Ez
Eme(δa,δb,δc) = ED(δa,δb,δc) + ECEF (δa,δb,δc) + Eex(δa,δb,δc)
Las diferentes enerǵıas se definieron en el caṕıtulo 2. Sin embargo, a continuación se







Ŝi · Ŝj −
3
r2ij
(Ŝi · ri)(Ŝj · rj)
]
(6.3)
donde rij = ri(δa,δb,δc)− rj(δa,δb,δc) y a0 es el radio atómico de Bohr.
La enerǵıa debido al campo cristalino presenta una contribución debido a la exis-
tencia de deformaciones en el plano xy (caṕıtulo 2).
HmeCEF (xy) = 2A[(J2x − J2y )(δxx − δyy)] (6.4)
donde διι son las deformaciones a lo largo de la dirección ι (ι = x, y), Ji es la proyección
del momento angular a lo largo de i y A es un parámetro libre en el modelo final.
En una primera aproximación la enerǵıa de intercambio no dependerá de las distan-
cias entre espines. Sin embargo, el modelo final incluirá la deformación en los paráme-
tros de red y esta deformación afectará las interacciones magnéticas entre espines (ca-




Jij(rij)Ŝi · Ŝj (6.5)
donde rij = ri(δa,δb,δc)− rj(δa,δb,δc).
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donde Cel es la constante elástica del resorte y en el modelo propuesto se ha incorpora-
do su valor como un parámetro fijo. Como se verá mas adelante, el valor utilizado para
Cel es consistente con los valores obtenidos para otros sistemas de la familia RMIn5
(sección 6.2.1).





donde gs el factor giromagnético y µB es el magnetón de Bohr.
6.2.1. Parámetros iniciales
Las diferentes contribuciones a la enerǵıa total (ecuaciones 6.3-6.7) contienen al-
gunos parámetros constantes, los cuales se han denotado como parámetros iniciales.
Śı más adelante no se especifica expĺıcitamente otros valores significa que se utilizaron
los denominados parámetros iniciales:
Parámetros de red: a, b y c:
Los parámetros de red a, b y c, se determinaron utilizando la técnica de difracción
de rayos X (caṕıtulo 4). Sus valores se encuentran consignados en la tabla 6.1.
Sistema a0 (Å) c0 (Å)
GdCoIn5 4.568(3) 7.469(2)
GdRhIn5 4.651(8) 7.467(6)
Tabla 6.1: Parámetros de red obtenidos para los sistemas GdCoIn5 y GdRhIn5.
Constantes de acoplamiento J (rij):
Se utilizaron las constantes J definidas en el caṕıtulo 4 (tabla 6.2). Estas constan-
tes se identificaron hasta el quinto vecino, pero las interacciones con los primeros
vecinos (hasta terceros vecinos) son las que realizan la mayor contribución a la








Tabla 6.2: Constantes de acoplamiento obtenidas para los sistemas de
GdCoIn5 y GdRhIn5.
Como se mencionó en el caṕıtulo 2, las constantes de acoplamiento se ven afec-
tadas por la distancia entre los momentos magnéticos. El modelo final utilizado
muestra que existe una dependencia de las constantes J (rij) con las deformacio-
nes de la red.
Constante Magnetoelástica A:
Cálculos realizados por J. Fernandez y A. Aligia evidenciaron que existe una
contribución al hamiltoniano por parte de los efectos del campo cristalino en
el sistema GdCoIn5 (ecuación 6.4). Estos estudios determinaron el valor de la
constante A ∼0.4K/Å (apéndice A). Sin embargo, en el modelo final el valor de
A es un parámetro ajustable y difiere un poco del propuesto inicialmente.
Constantes elásticas Cel:
En compuestos pertenecientes a la familia RMIn5 se han realizado estudios don-
de se han determinado sus constantes elásticas. En particular, son los sistemas
a base de Cerio (R=Ce) los más estudiados de esta familia. A partir de los va-
lores reportados por R.S. Kumar y colaboradores [143, 144], para los sistemas
de CeRhIn5-CeCoIn5 y aproximando el tensor de deformaciones a sólo defor-
maciones lineales, se determinó que el valor de la constante elástica para una
deformación a lo largo del eje a es Cel=70000K/Å
2 (apéndice D).
6.3. Configuraciones de espines en el estado funda-
mental sin distorsiones
Las mediciones de susceptibilidad magnética mostraron que todos los sistemas es-
tudiados coinciden con ordenamientos antiferromagnéticos (AFM) y que sus momentos
magnéticos se encuentran ubicados en el plano basal (caṕıtulo 4). Esto es consistente
con diferentes publicaciones que manifiestan que las familia RMIn5 son en su mayoŕıa
arreglos AFM [28] [72]. Sin embargo, para obtener el nivel de detalle que se desea, debe
ser definido con claridad el tipo de ordenamiento AFM.
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Estudios realizados en la referencia [30] en GdRhIn5 no encontraron evidencia de
distorsión alguna en los parámetros de red del sistema. Estos estudios mostraron que se
conservaba la estructura tetragonal del sistema (a0=b0). De forma similar la referencia
[31] estudió este sistema y ambos estudios coinciden en afirmar que los ordenamientos
AFM presentes en el GdRhIn5 son tipo cadenas AFM (C-AFM). Particularmente, la
referencia [30] espećıfica que los espines se encuentran paralelos a x ó y (ejes a y b,
respectivamente). En este escrito este tipo de ordenamientos se han nombrado de la
forma: C-AFMx(x) y C-AFMy(y). Estos arreglos son las condiciones iniciales para el
modelo propuesto. Sin embargo, es posible que existan otras configuraciones de espines
C-AFM (figura 6.1) que pueden ser compatibles con los experimentos de magnetostric-
ción (caṕıtulo 5).
Figura 6.1: Diferentes ordenamientos C-AFMx(x,y,z)
En primera instancia, se estudiarán los órdenes compatibles con las interacciones
propuestas en un sistema sin deformaciones. Posteriormente, el estudio se extenderá al
sistema con deformaciones3.
Al ignorar la distorsión en los parámetros de red, se tiene que la enerǵıa total sólo
esta conformada por la enerǵıa de intercambio (Eex -ecuación 6.5) y la enerǵıa dipolar
(ED -ecuación 6.3).
◦ Enerǵıa de intercambio sin distorsión en la red, despreciando la contribución di-
polar: Eex
Al utilizar la ecuación 6.5 para el arreglo C-AFMx(x) de la figura 6.1 se obtiene que
el aporte a la enerǵıa magnética de la interacción a primeros vecinos J0 es nula. La
3Śı las variables δa, δb ó δc no se indican expĺıcitamente significa que su valor es nulo.
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cancelación de esta contribución a primeros vecinos, se debe a que existe un aporte J0S2
proveniente de los espines paralelos en la dirección x que se anula con la contribución
de los espines antiparalelos en la dirección y, −J0S2. Este comportamiento es igual en
las otras configuraciones C-AFM de la figura 6.1. De acuerdo con este planteamiento
la enerǵıa debida a las interacciones de intercambio para todos los arreglos C-AFM de
la figura 6.1 es:
Eex = −N(2J1 + J2 − 4J4)S2 (6.8)
Sólo evaluar la enerǵıa de intercambio, provocará múltiples estados degenerados en
el nivel fundamental. Además, se debe considerar la presencia de otros ordenamientos
debido a la simetŕıa tetragonal del sistema. Es decir, la existencia de un arreglo denomi-
nado C-AFMx(x) por simetŕıa debe tener la misma enerǵıa que un arreglo C-AFMy(y).
De igual forma, una configuración C-AFMx(z) implica que también coexiste un arreglo
con la misma energia C-AFMy(z) y aśı sucesivamente. Otra simetŕıa presente en la cual
los arreglos tienen la misma enerǵıa, existe cuando hay una rotación global homogénea
de los espines en 4π. En esta rotación no se afectan las correlaciones entre los espines
y por lo tanto la enerǵıa no se modifica.
No obstante, las configuraciones de espines mencionadas anteriormente, no son las
únicas configuraciones de espines con la misma enerǵıa. Para visualizar otro tipo de
arreglo, se define un ángulo θ en el plano xy. Este ángulo indica la rotación simulta-
nea de todos los espines y en conjunto conservan el ordenamiento AFM a segundos
vecinos. Realizar esta rotación permite ir desde la configuración C-AFMx(x) al arre-
glo C-AFMy(y) (figura 6.2). En función de esta notación una configuración C-AFMx(x)
estará representado por θ=0, mientras que el arreglo C-AFMy(y) por θ=π/2. Existen
múltiples arreglos-θ que presentan la misma enerǵıa de intercambio (ecuación 6.8).
Figura 6.2: Configuraciones de esṕın denominadas arreglos-θ
Al considerar solamente la enerǵıa de intercambio se encuentra que el estado fun-
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damental esta altamente degenerado (ecuación 6.8). El valor de esta enerǵıa por sitio
utilizando las interacciones hasta el tercer vecino y las constantes de intercambio de-
finidas en la tabla 6.2 es del orden Eex/N ∼-47K. Esta enerǵıa representa la mayor
contribución a la enerǵıa total del sistema (ecuación 6.2).
◦ Enerǵıa dipolar sin distorsiones en la red: ED
Esta enerǵıa presenta un valor mucho menor que la enerǵıa de intercambio Eex [145].
Aún aśı esta enerǵıa baja la degeneración del estado fundamental, el cual se encuentra
altamente degenerado si sólo se considera la Eex. Algunos valores de la enerǵıa dipolar
para los arreglos mostrados en la figura 6.1 son consignados en la tabla 6.3.




Tabla 6.3: Enerǵıa dipolar por sitio para diferentes arreglos C-AFM.
Es posible observar de esta tabla que de las configuraciones propuestas es la confi-
guración de espines C-AFMx(x) la que presenta la menor enerǵıa.
Sin embargo, es necesario realizar un estudio más detallado de la enerǵıa dipolar
para otras configuraciones de espines C-AFM. Para lograrlo, se utilizaron los ángulos
de rotación ζ, Υ y θ. Todos estos ángulos permiten una rotación simultanea de todos
los espines y en conjunto conservan el ordenamiento AFM a segundos vecinos.
El ángulo ζ permite la rotación de todos los espines en el plano xz. Variar este
ángulo entre π/2 < ζ < −π/2 proporciona una comparación directa entre la enerǵıa
dipolar para los arreglos C-AFMx(z) con ζ=π/2 y C-AFMx(x) con ζ=0 (figura 6.3).
El ángulo Υ por su parte, se encuentra en el plano xy y su variación entre π/2 <
Υ < −π/2, posibilita la rotación de espines desde un arreglo C-AFMx(y) a un arreglo
C-AFMx(x) (figura 6.4). Al comparar las enerǵıas dipolares de las figuras 6.3 - 6.4, se
observa que el menor valor se presenta cuando los espines se encuentran en el plano xy.
El ángulo θ definido anteriormente puede rotar entre 0 < θ < 2π y todo el abanico
posible de valores θ es lo que se ha denominado arreglos-θ. La figura 6.5, muestra la




















(b) Enerǵıa dipolar en función ζ
Figura 6.3: Enerǵıa dipolar al rotar una configuración C-AFMx(z) en el plano xz
N=L3. Estos valores vaŕıan desde N=63 espines hasta N=223 espines. Para N=63 el
rango de variación en la enerǵıa dipolar es de ∼6×10−4K, mientras que para valores
de N ≥ 103 el cambio presentado en la enerǵıa dipolar de <4×10−5K.
Al realizar la extrapolación de la enerǵıa dipolar para diferentes N se obtiene que
rápidamente la enerǵıa converge a un valor independiente de θ (figura 6.6). El paráme-
tro N es común para todas las simulaciones realizadas y es deseable que sea lo más
pequeño posible. Un menor valor de N en las simulaciones posibilita disminuir los tiem-
pos de ejecución. Las simulaciones de este trabajo utilizaron N=123 espines, este valor
permite realizar simulaciones rápidas con enerǵıas convergidas.
La figura 6.6b compara las enerǵıas dipolares entre los arreglos-θ y las rotaciones




































































Figura 6.6: a)Extrapolación de la enerǵıa dipolar para algunos arreglos-θ. b)enerǵıas
dipolares para los arreglos con rotaciones ζ y arreglos-θ, con N=123 espines.
ζ con N=123 . Esta comparación se realiza para visualizar como la enerǵıa dipolar
de los arreglos-θ es un estado altamente degenerado. La adecuada observación de este
comportamiento sólo depende de elegir correctamente la cantidad de espines N que se
utilizan en el modelo.
Al realizar la minimización de la enerǵıa total sin distorsiones, se encuentra que
son las configuraciones que hemos definido como arreglos-θ las que presentan la menor
enerǵıa con E0=-46.991K (E0=Eex + ED). Aunque los arreglos-θ incluyen las configura-
ciones C-AFMx(x) y C-AFMy(y) esté es un estado fundamental altamente degenerado.
Experimentalmente, se observó sólo la existencia de los los arreglos C-AFMx(x) y C-
AFMy(y) [30]. Se plantea entonces incorporar una deformación en los parámetros de red
que permitan romper la degeneración del estado fundamental para obtener solamente
las configuraciones de espines C-AFMx(x) y C-AFMy(y).
6.4. Configuraciones de espines en el estado funda-
mental con distorsiones
La magnetostricción es una medición de la relación existente entre las deforma-
ciones de la celda base y las interacciones magnéticas. Por tal motivo, se analizará el
efecto que tiene una deformación en las diferentes enerǵıas que hacen parte del término
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magnetoelástico. La incorporación de esta deformación permitirá comprender las me-
diciones de magnetostricción y romper la degeneración del estado fundamental.
El modelo propuesto incluye una distorsión homogénea en la red, la cual permite
explorar los cambios en la enerǵıa y en la configuración de espines. Se definen las
distorsiones δa=a−a0, δb=b−b0 y δc=c−c0, las cuales corresponden a las deformaciones
en los parámetros de red iniciales a0, b0 y c0, respectivamente (figura 6.7).
Figura 6.7: Deformaciones en la celda tetragonal base.
6.4.1. Enerǵıa Dipolar
Diferentes publicaciones han mostrado que la interacción dipolar es la principal res-
ponsable de la anisotroṕıa magnética observada en los sistemas a base deGd [1, 29, 145].
Por tal motivo, en el modelo planteado la enerǵıa dipolar es la primera en considerarse.
Como primera aproximación, se propone una deformación δa que posibilite dilatar
o contraer el parámetro de red a0 (−2×10−3Å< δa < 2×10−3Å ). Al incluir la enerǵıa
de intercambio4 se obtiene que śı la deformación contrae el parámetro de red a0 (δa <0)
los espines preferiŕıan organizarse con un orden tipo C-AFMx(x) (θ=0). Entretanto śı el
parámetro de red a0 se dilata (δa >0) es el arreglo C-AFMy(y) (θ=π/2) el que se favo-
rece (figura 6.8).
Para deformaciones pequeñas se observa que la enerǵıa dipolar presenta una de-
pendencia lineal con la deformación δa (figura 6.8). Aśı que se estudiará el cambio de
4Con interacciones hasta el tercer vecino. Esta enerǵıa por el momento no depende de las defor-
maciones de red, es un valor constante (ecuación 6.8).
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Figura 6.8: Comportamiento de la enerǵıa dipolar en función de la
deformación δa. La enerǵıa de intercambio no depende de las
deformaciones. Se han utilizado los parámetros de red en tabla 6.1, donde
∆ED=ED(δa)− ED(δa=0)
la enerǵıa dipolar frente a una deformación en el parámetro de red a con un valor
arbitrario de δa=2×10−3Å, que permite despreciar efectos de tamaño finito en una red
de N=123 espines5. El comportamiento de la enerǵıa dipolar de los arreglos-θ frente a
esta deformación es mostrada en la figura 6.9. La diferencia de enerǵıa dipolar entre
los arreglos-θ presenta un máximo del orden ∆ED ∼ 1 × 10−3K y la menor enerǵıa
dipolar favorece una configuración6 C-AFMy(y) con θ=π/2 (figura 6.9). La derivada de
la enerǵıa dipolar con respecto a δa es del orden ∂ED/∂δa ∼0.5K/Å (figura 6.9). La
tabla 6.4 permite la comparación entre enerǵıas dipolares y sus derivadas para otras
configuraciones de esṕın con deformaciones realizadas en el parámetro de red a o b.
La expresión de la enerǵıa total del sistema incluyendo sólo la deformación δa a
primer orden esta dada por:








5En este caso, se esta considerando que las deformaciones de los parámetros de red b y c son nulas:
δb=0 y δc=0 respectivamente.
6Debido a la simetŕıa del tetragonal del sistema, si la deformación se realiza sólo en el parámetro
de red b, es el arreglo CAFMx(x) (θ=0) quien se beneficia.


































Figura 6.9: a)Enerǵıa Dipolar con y sin deformación, b) Derivada de la
enerǵıa dipolar en función de la deformación arbitraria en el parámetro de
red a (δa=2×10−3Å).




C-AFMx(x) -0.816 0.466 0.069
C-AFMx(y) 0.819 -0.305 -0.363
C-AFMx(z) -0.075 -0.161 0.294
Tabla 6.4: Enerǵıa dipolar por sitio para diferentes arreglos de espines
sin deformación (δa=δb=0) y variación de la enerǵıa dipolar en función
de las deformaciones: δa=2×10−3Å y δb=2×10−3Å.






De acuerdo con la tabla 6.4, el arreglo C-AFMx(x) tiene dED/dδa ∼0.5K/Å y utili-
zando Cel=70000K/Å
2, se obtiene que la enerǵıa se minimiza para una deformación de
equilibrio δaeq ∼-7×10−6Å. A partir de esta deformación, se puede calcular la magne-
tostricción espontánea como: δa/a0 ∼-1×10−6 (a0=4.568Å para el GdCoIn5 caṕıtu-
lo 4). Este valor es mucho menor que magnetostricción espontánea obtenida para el
GdCoIn5 (∆Ls,a/Ls,a=25×10−6 caṕıtulo 5, tabla 5.3) e incluso con el signo opuesto
(contrae la red en lugar de expandirla).
El modelo propuesto posibilita la inclusión simultánea de las deformaciones δa y δb.
Además, también se incluye la contribución de la enerǵıa elástica. Al realizar el proceso
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de minimización de la enerǵıa con respecto a las deformaciones δa y δb se obtiene la
superficie de enerǵıa mostrada en la figura 6.10. Como puede observarse de esta figura,
esta superficie de enerǵıa presenta un único mı́nimo de enerǵıa. Las coordenadas de
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Figura 6.10: Enerǵıa total en función de las deformaciones δa y δb,
donde ∆E=E(δa, δb)− E0(δa=0, δb=0) con E0(δa=0, δb=0)=46.991K.
La figura 6.11 muestra la proyección de esta superficie de enerǵıa encontrada después
de la minimización en el plano de las deformaciones. Esta imagen facilita la visualiza-
ción del único mı́nimo. Éste mı́nimo tiene como coordenadas: δaeq=δbeq=-3.9×10−6Å,
lo cual indica que son deformaciones simétricas que benefician a los arreglos-θ.
Las deformaciones δaeq=δbeq=-3.9×10−6Å presentan una magnetostricción espontánea
δa/a0=-0.8×10−6. Éste es un valor mucho más pequeño y con el signo opuesto que el
valor de magnetostricción espontánea en el GdCoIn5 (∆Ls,a/Ls,a=25×10−6). No obs-
tante, la mayor incongruencia con este resultado, es obtener un estado altamente dege-
nerado (arreglos-θ). Se hace necesario incorporar en el modelo otras contribuciones a la
enerǵıa total, que permitan obtener los arreglos vistos experimentalmente (C-AFMx(x)
y C-AFMy(y)). Estas contribuciones a la enerǵıa dependerán de las deformaciones en
los parámetros de red.
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Figura 6.11: Proyección de la superficie obtenida al minimizar la
enerǵıa, en el plano de las deformaciones δa y δb, donde
∆E=E(δa, δb)− E0(δa=0, δb=0) con E0(δa=0, δb=0)=46.991K.
6.4.2. Enerǵıa del campo cristalino con deformación
Al incluir un cambio en la enerǵıa dipolar debido a deformaciones en los parámetros
de red se obtuvo un estado fundamental altamente degenerado con una magnetostric-
ción espontánea inconsistente con los resultados experimentales. No obstante, estudios
en el Gd puro y en sistemas a base de Gd, han reportado la existencia de un campo
cristalino [140, 146]. Por este motivo, esta contribución a la enerǵıa es la siguiente a
tenerse en cuenta. La enerǵıa debido al campo cristalino se definió en el caṕıtulo 2 de
la forma7
HmeCEF (xy) = 2A[(J2x − J2y )(δxx − δyy)] (6.9)
donde A=0.4K/Å (sección 6.2.1).
Se incorpora el término ECEF en la enerǵıa total y se realiza el proceso de mini-
mización con respecto a las deformaciones δa y δb. Ahora se obtiene una superficie
de enerǵıa que contiene dos mı́nimos simétricos. El estado fundamental es un estado
degenerado con dos mı́nimos de enerǵıa. La barrera de enerǵıa entre los dos mı́nimos
es de ∼7mK (figura 6.12).
Con la inclusión del término ECEF se obtiene un estado fundamental que esta dege-

























Figura 6.12: Superficie de enerǵıa total obtenida incluyendo los efectos
de campo cristalino en función de las deformaciones δa y δb, con
∆E=E(δa, δb)− E0(δa=0, δb=0). Se han utilizado los parámetros iniciales
(sección 6.2.1).
nerado con dos mı́nimos de enerǵıa. Las coordenadas (δaxxeq , δb
xx
eq )=(-1.46,1.39)×10−4Å,
identifican al mı́nimo que corresponde a una única configuración de espines C-AFMx(x).
Mientras que el mı́nimo con coordenadas (δayyeq , δb
yy
eq )=(1.39,-1.46)×10−4Å, identifican
al arreglo C-AFMy(y) (figura 6.13). Los dos mı́nimos de enerǵıa presentan deformacio-






eq . Este resultado
de obtener dos configuraciones de espines C-AFMx(x) y C-AFMy(y) es compatible con
lo reportado experimentalmente [30, 31].
Debido a que existen dos mı́nimos con igual enerǵıa, supondremos que la muestra
esta repartida entre dos tipos de ordenamientos. La mitad de los espines forman arreglos
C-AFMx(x) mientras que la otra mitad forman arreglos C-AFMy(y). De acuerdo con esto,












Utilizando estas relaciones, se obtiene la magnetostricción espontánea promedio a lo
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Figura 6.13: Deformaciones mı́nimas δa y δb incluyendo efectos de
campo cristalino, con A=0.4K/Å.
largo del eje a es δaxx,yyprom/a0 ∼-7×10−7. Nuevamente, este valor es mucho menor y con
signo opuesto que el valor obtenido emṕıricamente (∆Ls,a/Ls,a=25×10−6).
No obstante, la existencia de dos mı́nimos abre la posibilidad que pueda existir
una rotación de espines a un determinado campo magnético. De tal forma que sea
esta rotación lo que se observa como un salto brusco en la magnetostricción forzada
longitudinal a lo largo del eje a.
Para observar el comportamiento de la magnetostricción forzada se incorpora la
enerǵıa Zeeman Ez (ecuación 6.7) a la enerǵıa total y su proceso de minimización, en
función de las deformaciones δa y δb. El campo magnético utilizado se encuentra a lo
largo del eje x. A medida que este campo aumenta, se puede observar en la figura 6.14
que las coordenadas del mı́nimo asociado al arreglo C-AFMy(y) se mantienen casi inva-
riantes en función del campo magnético. Por otro lado, el mı́nimo asociado al arreglo
C-AFMx(x) presenta deformaciones que cambian bruscamente alrededor B∼4T.
La magnetostricción forzada para B >4T es la diferencia entre las coordenadas de
los mı́nimos C-AFMx(x) y C-AFMy(y) y vale δa/a0 ∼30×10−6, éste es un valor cercano
a la magnetostricción forzada experimental (∆Lf,a/Lf,a(B >2T)=20×10−6). La curva
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Figura 6.14: Movimiento de las deformaciones en función de un campo magnético
aplicado paralelo a x utilizando los parámetros iniciales (sección 6.2.1). Los
desplazamientos en la figura se han exagerado.










donde la magnetostricción forzada se presenta con respecto a la magnetostricción es-
pontánea (caṕıtulo 5).
El comportamiento de la magnetostricción forzada obtenida (figura 6.15) se pa-
rece cualitativamente al experimento (figura 5.5). No obstante, el problema de esta
propuesta radica cuando se hace un seguimiento de la deformación decrementando el
campo magnético. Este proceso permite observar un efecto de histéresis, el cual no se
visualizó en las mediciones experimentales.
Para B=0T el sistema tiene un estado fundamental degenerado con dos ordena-
mientos el C-AFMx(x) y el C-AFMy(y). Al aumentar el campo magnético el estado
degenerado se rompe. El mı́nimo que correspond́ıa al C-AFMy(y) es el mı́nimo absoluto
y el mı́nimo del C-AFMx(x) es un mı́nimo relativo. El mı́nimo correspondiente al arreglo
C-AFMx(x) permanecerá con este ordenamiento hasta que exista una distorsión máxi-
ma que anule la barrera de enerǵıa entre los dos mı́nimos y le permita llegar al mı́nimo
absoluto. La deformación asociada con el mı́nimo absoluto del arreglo C-AFMy(y) se
deforma suavemente, conservando para todo el rango de campo magnético el orden C-
AFMy(y). Para B ∼4T el mı́nimo relativo puede saltar al mı́nimo absoluto y a partir de
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Figura 6.15: Magnetostricción obtenida incluyendo los efectos de campo cristalino
(se han utilizado los parámetros iniciales, sección 6.2.1).
este campo, el sistema se encontrará en una configuración de espines C-AFMy(y). Los
espines continúan en este mı́nimo absoluto hasta los 16T. Cuando el campo magnético
disminuye, el sistema ya se encuentra en el mı́nimo absoluto y no volverá al mı́nimo
relativo (arreglo C-AFMx(x)). De esta forma al disminuir el campo no se observarán
cambios bruscos en la magnetostricción, presentándose un efecto de histéresis cuando
el campo llega a B=0T. Experimentalmente las mediciones de magnetostricción mos-
traron un salto abrupto tanto al incrementar el campo magnético como al disminuirlo.
Para eludir la histéresis mencionada, es necesario incorporar otra contribución a la
enerǵıa total como se verá en la siguiente sección.
6.4.3. Enerǵıa de intercambio con deformaciones
El modelo propuesto ha mostrado que las deformaciones en la red asociadas a la
enerǵıa dipolar y al campo cristalino, son insuficientes para reproducir adecuadamente
los resultados experimentales de magnetostricción.
Debe resaltarse que la inclusión del campo cristalino permitió obtener las configu-
raciones de espines deseadas en el estado fundamental: los ordenamientos C-AFMx(x) y
C-AFMy(y). Asimismo, permitió obtener un comportamiento en la magnetostricción for-
zada similar al experimental. Sin embargo, los valores de magnetostricción espontánea
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y el efecto de histéresis encontrado, indican que hace falta otra contribución a la enerǵıa
total para reproducir exitosamente los resultados experimentales. Debido a que la mag-
netostricción espontánea también es afectada por las interacciones de intercambio, esta
es la siguiente enerǵıa a considerar.
Cálculos teóricos realizados por J. I. Facio y colaboradores, mostraron que las defor-
maciones en la red afectan a las constantes de acoplamiento. Éstos cambios modificarán
la enerǵıa total del sistema [147].




























donde la interacción a primeros vecinos a lo largo del eje x es J0x y a lo largo del eje
y es Joy.
Los valores obtenidos a través de DFT para las deformaciones asociadas a las cons-
tantes de interacción hasta terceros vecinos para el sistema de GdCoIn5 son consig-
nados en la tabla 6.5. Estos valores se incorporan en la enerǵıa total y se utilizan














Tabla 6.5: Deformaciones asociadas a las constantes de intercambio.
nimización de la enerǵıa total8, se obtiene un estado fundamental degenerado con
8Etol(δa, δb)=ED(δa, δb)+Eex(δa, δb)+Eel(δa, δb)+ ECEF (δa, δb).
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dos mı́nimos de enerǵıa (figura 6.16). De igual forma que en la sección 6.4.2, uno
de los mı́nimos esta asociado a una configuración de espines C-AFMx(x) mientras que
el otro mı́nimo a un arreglo C-AFMy(y). El mı́nimo que corresponde al ordenamiento




eq )=(-7.88,0.58)×10−3Å. Mientras las coorde-






























Figura 6.16: Enerǵıa total utilizando los parámetros iniciales (sección
6.2.1) y las derivadas en las constantes de intercambio (tabla 6.5) con
∆E=E(δa, δb)− E0(δa=0, δb=0).
La magnetostricción espontánea obtenida es:
δaxx,yyprom
a0






Este resultado es negativo y varios órdenes de magnitud mayor que la magnetostricción
espontánea buscada(∆Ls,a/Ls,a=25×10−6). Deformaciones de esta magnitud se hubie-
ran observado a través de las mediciones con rayos X resonantes [30].
Al realizar el seguimiento de la deformación en función del campo magnético los















































Figura 6.17: Deformaciones mı́nimas δa y δb. Los desplazamientos de los mı́nimos se
han exagerado. ∆E=E(δa, δb)− E0(δa=0, δb=0)
de B∼4T (figura 6.17). La magnetostricción forzada que se obtiene es:
δaxx,yyprom
a0
(B > 4T ) =





Éste resultado de la magnetostricción forzada es varios ordenes de magnitud mayor
que la magnetostricción forzada experimental (∆Lf,a/Lf,a=20×10−6).
El seguimiento de las deformaciones absolutas en función del campo magnético per-
mite construir la curva de magnetostricción forzada con respecto a la magnetostricción
espontánea (figura 6.18) y al igual como cuando se incluyó la contribución del campo











La magnetostricciones obtenida y el efecto de histéresis observado no son consisten-
tes con las mediciones experimentales. Pero el incluir la deformación en las constantes
de acoplamiento permitió observar otros mı́nimos relativos que representan otras con-
figuraciones de espines estables. Estos arreglos son el C-AFMx(z) y el C-AFMy(z).
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Figura 6.18: Magnetostricción obtenida incluyendo las deformaciones en las
constantes de acoplamiento (tabla 6.5) y los parámetros iniciales (sección 6.2.1)
La figura 6.19 muestra dos superficies de enerǵıa obtenidas después del proceso de
minimización. La primera superficie corresponde a la enerǵıa mı́nima obtenida ante-















































Supericie de energía con
C-AFMx(z) y C-AFMy(z)
Figura 6.19: Diferentes superficies de enerǵıa mı́nima incluyendo las deformaciones
en las constantes de acoplamiento (tabla 6.5) y los parámetros iniciales (sección 6.2.1),
donde ∆E=E(δa, δb)− E0(δa=0, δb=0)
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La segunda superficie de enerǵıa también presenta dos estados degenerados, pero es-
tos dos mı́nimos corresponden a otras configuraciones de esṕın: los arreglos C-AFMx(z)
y C-AFMy(z).
Los ordenamientos C-AFMx(z) y C-AFMy(z) son estables y presentan mayor enerǵıa





eq )=(-7.3,-0.6)×10−3Å y (δayzeq , δbyzeq )=(-0.6,-7.3)×10−3Å, res-
pectivamente (figura 6.20). Al igual que las deformaciones encontradas en los arreglos




eq ) también quiebran la simetŕıa
tetragonal del sistema.
































Figura 6.20: Deformaciones que minimizan la enerǵıa para las
configuraciones C-AFMx(z) y C-AFMy(z), donde ∆E=E(δa, δb)− E0(δa=0,
δb=0)
El modelo busca que el sistema en el estado fundamental se encuentre degenerado
en dos mı́nimos de enerǵıa, estos mı́nimos corresponderán a las configuraciones C-
AFMx(x) y C-AFMy(y). Entre los estados posibles se incorporarán los nuevos arreglos
C-AFMx(z) y C-AFMy(z). En campo cero estos arreglos tendrán mayor enerǵıa que
los ordenamientos C-AFMx(x) y C-AFMy(y). No obstante, a un valor de campo finito
se buscará que el ordenamiento C-AFMx(z) tenga menor enerǵıa que el arreglo C-
AFMx(x). Las siguientes secciones buscan encontrar parámetros óptimos para obtener
el comportamiento mencionado.
6.4.4. Resumen resultados numéricos
Antes de comenzar con la búsqueda de parámetros emṕıricos se resumirán algu-
nas caracteŕısticas principales que se encontraron en las secciones anteriores. Particu-
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larmente, las contribuciones a la enerǵıa inmersas en el término que hemos llamado
magnetoelástico:
Eme(δa, δb) = ED(δa, δb) + ECEF (δa, δb) + Eex(δa, δb) (6.11)
La tabla 6.6 muestra las propiedades básicas que se encontraron a medida que se van
incorporando los términos de la enerǵıa magnetoelástica. Aunque sólo se mencionan
las deformaciones asociadas a un mı́nimo de la enerǵıa, se debe considerar que por la















Las deformaciones que se asocian al experimento no deben ser mayores a 10−3 Å.
Este ĺımite es debido a la resolución de los experimentos de difracción de rayos X en
los cuales no se detecto deformación en los parámetros de red [30]. Como veremos,
el modelo final de la magnetostricción indica que la deformación en la red es mucho
menor que esta resolución y por tal razón en la referencia [30] no pudieron observarlas.
Tipo de Enerǵıa Arreglos presentes δaeq δbeq Ener. Hist.
(ED + Eel)(δa,δb) + Eex Arreglos -θ −3·9×10−6 −3·9×10−6 −46·99 No
(ED + ECEF + Eel)(δa,δb) + Eex C−AFMx(x),C−AFMy(y) −1·4×10−4 1·3×10−4 −47·53 Si
(ED + ECEF + EEx + Eel)(δa,δb) C−AFMx(x),C−AFMy(y) −7·8×10−3 5·8×10−4 −51·90 Si
(ED + ECEF + EEx + EEl)(δa,δb) C−AFMx(z),C−AFMy(z) −7·3×10−3 −6·5×10−4 −51·07 Si
Experimento ∗ C−AFMx(x),C−AFMy(y) <10−3 <10−3 −− No
Tabla 6.6: Resumen de parámetros encontrados para las diferentes
contribuciones a la enerǵıa total a campo cero B=0T para el GdCoIn5,
donde δa y δb están expresadas en Å, la enerǵıa en Kelvin y la sigla His.
indica histéresis.
Es posible observar de la tabla 6.6 que un modelo que sólo incluya la enerǵıa dipolar
con deformaciones, es incompatible con los experimentos de Rayos X de la referencia
[30] realizados en sistemas GdRhIn5 (en la tabla 6.6 el śımbolo (∗) hace referencia a
los datos experimentales obtenidos en el GdRhIn5 [30]). Estos experimentos indican
que los ordenamientos C-AFMx(x) y C-AFMy(y), son los únicos presentes en este tipo
de sistemas.
Se debe incluir la contribución debido al campo cristalino: Esta enerǵıa posibilita
encontrar los ordenamientos C-AFMx(x) y C-AFMy(y), el salto abrupto en la magnetos-
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tricción y deformaciones consistentes con los resultados experimentales. Sin embargo,
al introducir el campo magnético se observa una rotación de espines entre los arreglos
C-AFMx(x) y C-AFMy(y) que originan una histéresis en las magnetostricción. Este efec-
to es incompatible con los resultados experimentales (caṕıtulo 5).
Al incorporar las deformaciones en las constantes de intercambio también se obtie-
ne el estado fundamental con los arreglos C-AFMx(x) y C-AFMy(y). Pero la magnitud
de las deformaciones y el efecto de histéresis, son incompatibles con el experimento.
No obstante, es la existencia de las deformaciones en las constantes de intercambio, la
que permite visualizar otras configuraciones de espines estables. Particularmente, los
ordenamientos C-AFMx(z) y C-AFMy(z).
A continuación proponemos un modelo minimalista anaĺıtico que incluya las dife-
rentes contribuciones a la enerǵıa pero que permita encontrar parámetros emṕıricos
que estén en concordancia con el experimento.
6.5. Estudio anaĺıtico
Los resultados de las secciones anteriores, basados en parámetros de primeros prin-
cipios, no permitieron reproducir en su totalidad el comportamiento observado en las
mediciones de magnetostricción (figuras 6.15, 6.18). Sin embargo, ese estudio nos pro-
vee las interacciones que estarán involucradas en la enerǵıa total del modelo propuesto.
En lugar de buscar parámetros óptimos a través de las simulaciones, se propone un
desarrollo anaĺıtico que simplifique esta búsqueda.
Los parámetros que se desean encontrar para ajustar las curvas de magnetostricción








y la constante que hace parte de la enerǵıa de campo cristalino A. Para encontrar
estos parámetros se ha dividido el estudio anaĺıtico a los casos en ausencia y con campo
magnético aplicado. Este desarrollo permite plantear cinco condiciones limitadas por
los datos experimentales:
•Estudio anaĺıtico en ausencia de campo magnético
En el estado fundamental las configuraciones que deben estar presentes son C-
AFMx(x) ó C-AFMy(y) [30, 31]. Estos ordenamientos de espines se obtuvieron incluyendo
una deformación homogénea y las enerǵıas ECEF (δa,δb) y Eex(δa,δb).
◦ Condición 1: Máximas deformaciones posibles
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Esta restricción es debida a la resolución máxima de las mediciones de rayos X de
la referencia [30] y permite encontrar un rango donde puede estar el parámetro
D0. Este parámetro relaciona las derivadas de las constantes de acoplamiento a











son las derivadas de las constantes de intercambio a primeros
vecinos a lo largo del eje x y a lo largo del eje y, respectivamente.





. Al final del estudio anaĺıtico se podrán obtener de forma indepen-





◦ Condición 2: Deformaciones a campo cero
Las mediciones experimentales de dilatación térmica de alta temperatura se ex-
trapolaron a T=0K. Esta aproximación emṕırica realizada en el caṕıtulo 5, per-
mitió obtener un valor aproximado de la magnetostricción espontánea para el
GdCoIn5 de ∆Ls,a/Ls,a=25×10−6 (tabla 6.20). Imponer este valor como con-
dición facilita encontrar el parámetro denominado D12. Este parámetro es una














= 2D1 +D2 (6.13)
A partir del estudio anaĺıtico no es posible encontrar de forma individual los va-
lores D1 y D2.
•Estudio anaĺıtico con campo magnético
Se deben considerar las configuraciones C-AFMx(z) ó C-AFMy(z) en los estados
excitados. Particularmente, la incorporación del arreglo C-AFMx(z) en el modelo per-
mitirá evitar la histéresis indeseada en las curvas de magnetostricción (figuras 6.15,
6.18).
◦ Condición 3: Deformaciones para campos altos
La magnetostricción forzada a lo largo del eje a es ∆Lf,a/Lf,a(B>2T)=20×10−6
para el GdCoIn5 (caṕıtulo 5, tabla 5.3). Con este valor se plantea una ecuación
140 Efectos Magnetoelásticos
que permite obtener el parámetro asociado al campo cristalino A.
◦ Condición 4: Campo cŕıtico
El salto abrupto observado en la magnetostricción forzada a lo largo del eje a
ocurre a un campo finito, que se ha nombrado Bc. Para el caso del GdCoIn5
Bc ∼2T. Sin embargo, hasta el momento los resultados obtenidos al construir las
curvas de magnetostricción forzada han mostrado que Bc ∼4T. Para obtener un
Bc que coincida con el experimento, se ha incluido un pequeño campo cristalino
intŕınseco que favorece que los momentos estén en el eje c. Esta contribución





2 − (Jyi )2)(δai − δbi) +B02(Jzi )2 (6.14)
Imponer la condición Bc ∼2T permite encontrar el valor9 de B02 .
◦ Condición 5: Dependencia de la magnetostricción a campos altos
Experimentalmente, la curva de magnetostricción forzada mostró pendiente cero
en el rango entre 2T<B≤16T. Esta condición permite encontrar el parámetro
definido como S0. Este parámetro relaciona las constantes de acoplamiento a








Esta ecuación en conjunto con la condición 1, posibilita encontrar de forma indi-
vidual los valores para las derivadas de las constantes de acoplamiento a primeros





Se busca que estas cinco condiciones nos permitan construir una curva de magne-
tostricción consistente con el experimento de magnetostricción y esquematizada en la
figura 6.21. Las siguientes secciones detallarán las condiciones descritas anteriormente.
6.5.1. Estudio anaĺıtico sin campo
En ausencia de campo magnético las configuraciones de espines deben ser los arre-
glos C-AFMx(x) ó C-AFMy(y). Por tal motivo, se comenzará el estudio anaĺıtico iden-
tificando las contribuciones a la enerǵıa de estas configuraciones. Particularmente, es
9Algunos valores reportados en la bibliograf́ıa para el B02 son: -0.006K para monocristales de Gd
puro [140] y -0.04K para monocristales de GdNiSi3 [148].
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Figura 6.21: Curva de magnetostricción forzada que se busca obtener.
el término que se ha denominado como enerǵıa magnetoelástica el que presenta mayor
interés. Este término incluye las contribuciones a la enerǵıa debido a las interacciones
dipolar, de intercambio y el campo cristalino. De estas contribuciones es la enerǵıa de
intercambio la más importante10.
Cuando se incluyen las deformaciones en los parámetros de red, se modifican las
interacciones magnéticas. Los cambios más relevantes suceden en las interacciones en-
tre primeros y segundos vecinos: J0 y J1, respectivamente. Para simplificar las cuen-
tas, al acoplamiento J entre los primeros vecinos en la dirección x(y) se le denomi-
nará J0x(J0y). Si los acoplamientos J0x y J0y son distintos entonces la enerǵıa de
intercambio debida a primeros vecinos no se anula.




= (J0x(δa,δb)− J0y(δa,δb)− 2J1(δa,δb)− J2(δa,δb) + 4J4)S2 (6.16)
Despreciando la variación en los acoplamientos a cuartos J3 y quintos vecinos J4 e
incluyendo las deformación a primer orden para los otros acoplamientos, la enerǵıa de
10Se encontró en las secciones preliminares que: ED ∼-1K, Eex ∼-50K y ECEF ∼-1K (sección 6.4).
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intercambio asociada al arreglo C-AFMx(x) es:















(δa+ δb))S2 − (J2 +
dJ2
da
(δa+ δb))S2 + 4J4S2













y se utilizó que J0x = J0y cuando no
existe la deformación.




(δa, δb) ' ((−D0 − 2D1 −D2)δa+ (D0 − 2D1 −D2)δb− 2J1 − J2 + 4J4)S2
(6.18)
Este resultado es completamente simétrico (intercambiando δa por δb) con respecto a
la enerǵıa de intercambio del arreglo C-AFMx(x).
La enerǵıa total en el estado fundamental con deformaciones incluyendo la enerǵıa
de campo cristalino ECEF , la enerǵıa dipolar ED y la enerǵıa elástica Eel es:
E ijTot(δa,δb) = E
ij
CEF (δa,δb) + Eel(δa,δb) + E
ij
D (δa,δb) + E
ij
ex(δa,δb) (6.19)
donde i, j indican el tipo de arreglo C-AFMi(j) al que se hace referencia (i, j = x, y, z)
y la enerǵıa dipolar se ha considerado a primer orden de deformaciones:
Con lo cual la enerǵıa total para los ordenes C-AFMx(x) y C-AFMy(y) se escribe
como:
ExxTot(δa,δb) ' 2A(δa− δb)S2 + Exxel (δa,δb) + ExxD (δa,δb) + Exxex (δa,δb) (6.20)
EyyTot(δa,δb) ' −2A(δa− δb)S
2 + Eyyel (δa,δb) + E
yy
D (δa,δb) + E
yy
ex (δa,δb) (6.21)
donde el parámetro A proviene de la enerǵıa del campo cristalino (ecuación 6.4). Como
los momentos se encuentran en el plano, no aparece el parámetro B02 asociado al campo
cristalino.
Al realizar la minimización de la enerǵıa total con respecto a las deformaciones δa
y δb se puede obtener una expresión anaĺıtica para encontrar las deformaciones del
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sistema:


















donde el signo +(−) implica C-AFMx(x) (C-AFMy(y)).
La simetŕıa de las deformaciones que minimizan la enerǵıa es compatible con los
resultados encontrados anteriormente (tabla 6.6). Se cumplen las siguientes relaciones




















• Condición 1: Máximas deformaciones posibles
Experimentalmente, existe la restricción impuesta por las mediciones de rayos X
resonantes de la referencia [30]:
|δaxxeq − δayyeq | < 10−3Å = ∆MAX (6.24)
Utilizando la ecuación 6.22 en la ecuación 6.24 se obtiene la primera ecuación del
estudio anaĺıtico (condición 1). En esta expresión los únicos parámetros desconocidos




∣∣∣∣(S2(−2D0 − 4A)− dExxDda + dEyyDda
)∣∣∣∣ (6.25)
Al despreciar la contribución de la enerǵıa dipolar y utilizar los valores S=7/2 y
Cel=700000/Å
2, se obtiene |D0 + 2A| ≤2.8K/Å. El valor de A se determinará más
adelante a partir de la condición 3, mientras que para D0 se determinará un rango de
posibles valores.
• Condición 2: Deformaciones del sistema a campo cero
Emṕıricamente, se obtuvo que el valor de la magnetostricción espontánea para el
GdCoIn5 es ∆Ls,a/Ls,a=25×10−6 (caṕıtulo 5, tabla 5.3). Esta condición permite pro-
poner una expresión para calcular la segunda ecuación del estudio anaĺıtico.
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Dado que se espera que existan dos soluciones posibles, se propone que en ausencia
de campo magnético el promedio de la deformación total a lo largo del parámetro de
red a, es la mezcla de las dilataciones obtenidas en los arreglos C-AFMx(x) y C-AFMy(y)







Se debe cumplir que la magnetostricción espontánea sea igual al valor experimental:
δaxx,yyprom
a0
(B=0) = 25× 10−6 = ∆Ls,a
Ls,a
(6.27)
















Al imponer la condición de la ecuación 6.27 se obtiene la segunda fórmula del estudio















Los parámetros desconocidos de esta ecuación son 2D1 +D2. El estudio anaĺıtico no
permite obtener los valores de D1 y D2 de forma individual. Si se desprecia la enerǵıa
dipolar y se utilizan los parámetros iniciales (sección 6.2.1) y el valor experimental de
la magnetostricción espontánea se obtiene 2D1 +D2 ∼0.6K/Å. Si se propone D2=0, se
puede encontrar un valor aproximado para el cambio en la constante de acoplamiento
a segundos vecinos D1. Se encuentra que D1 =
dJ1
da
∼0.3K/Å. Notesé que estos valo-
res difieren en gran medida de los encontrados por DFT (tabla 6.2): D1=-11.6K/Å,
D2=-0.96K/Å y 2D1 +D2=-24.16K/Å.
Al extender las formulaciones sin campo magnético aplicado para otras configura-
ciones de espines se encuentra que las enerǵıas de intercambio sólo dependen de las co-
rrelaciones entre espines y no de sus orientaciones espaciales. De este modo las enerǵıas
de intercambio para los arreglos C-AFMx(z) y C-AFMy(z) son análogas a las ecuaciones
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obtenidas para las configuraciones C-AFMx(x) y C-AFMy(y) (ecuaciones 6.18-6.17).
Exzex (δa, δb) ' ((D0 − 2D1 −D2)δa+ (−D0 − 2D1 −D2)δb− 2J1 − J2 + 4J4)S2
Eyzex (δa, δb) ' ((−D0 − 2D1 −D2)δa+ (D0 − 2D1 −D2)δb− 2J1 − J2 + 4J4)S2
Las enerǵıas totales son:




2 + Eyzel (δa,δb) + E
yz
D (δa,δb,B) + E
yz
ex (δa,δb,B)
donde no aparece el término proporcional al parámetro A en la enerǵıa del campo
cristalino debido a que el esṕın se encuentra completamente paralelo al eje z.
Por otra parte, las deformaciones que minimizan la enerǵıa asociadas a los arreglos
C-AFMx(z) y C-AFMy(z), presentan una diferencia notable que se origina en el término
de campo cristalino. Esto se debe a que la componente del momento magnético paralela
al eje z esta presente sólo en las configuraciones C-AFMx(z) y C-AFMy(z):

















donde el signo +(−) implica C-AFMx(z) (C-AFMy(z)). A diferencia de las deformaciones
que minimizan la enerǵıa encontradas para los arreglos C-AFMx(x) y C-AFMy(y) (ecua-
ción 6.22), aqúı los valores no dependen del parámetro asociado al campo cristalino
A.
El estudio anaĺıtico en ausencia de campo magnético permitió obtener dos ecuacio-
nes (ecuación 6.25 y ecuación 6.29). Estas ecuaciones relacionan las derivadas de las











y la constante debido al
campo cristalino A. Para obtener estas ecuaciones se buscó que en ausencia de campo
magnético el sistema presente un estado degenerado con las configuraciones de espines
C-AFMx(x) y C-AFMy(y). Sin embargo, a campo alto la situación será diferente debido
a que el arreglo C-AFMx(z) debe estar presente para evitar el efecto de histéresis. Las
cinco condiciones impuestas desde las mediciones experimentales permitirán obtener
de forma independiente los valores de A y B02 , asociados al campo cristalino. Por otro
lado, también permitirá obtener relaciones y rangos aproximados para las derivadas de










6.5.2. Estudio anaĺıtico con campo
En presencia de un campo magnético a lo largo del eje x la enerǵıa de la confi-
guración de espines C-AFMx(x) no se ve afectada. Sin embargo, en los ordenamientos
C-AFMy(y), C-AFMx(z) y C-AFMy(z) los espines están perpendiculares a la dirección
del campo y se ven afectados por la contribución de la enerǵıa Zeeman en un factor
Ez=-gµBBSx. De esta forma, cuando se incorpora el campo magnético a lo largo de
x tenderán a moverse a lo largo de la dirección del campo. Este movimiento suave de
los espines originará la existencia de una contribución magnética Sx que se encuentra
a lo largo del eje x (figura 6.22). De acuerdo con la interacción de intercambio, esta
componente Sx origina que los espines que se encuentren paralelos entre śı aumenten la
enerǵıa mientras que los espines antiparalelos la disminuyen. Al utilizar algunas iden-
tidades trigonométricas se obtiene que el producto punto entre los espines S1 y S2 de
la figura 6.22 es S1 · S2=S1S2Cosθ=2S2x − S2.
Figura 6.22: Comportamiento de dos ordenamientos C-AFM cuando se aplica un
campo magnético a lo largo de eje x.
Un seguimiento de las enerǵıas de los arreglos C-AFMx(x), C-AFMy(y), C-AFMx(z)
y C-AFMy(z) es mostrada en la figura 6.23. Es posible observar de esta figura como
la enerǵıa del arreglo C-AFMx(x) permanece constante en función del campo mientras
que las enerǵıas totales para los arreglos C-AFMy(y), C-AFMx(z) y C-AFMy(z) se ven
afectadas por la enerǵıa Zeeman. Esta enerǵıa permitirá que los arreglos C-AFMy(y),
C-AFMx(z) y C-AFMy(z) tengan menor enerǵıa que el ordenamiento C-AFMx(x) en pre-
sencia del campo magnético.
Particularmente, el estudio anaĺıtico se centra en la suposición de que el arreglo
C-AFMx(z) presentará menor enerǵıa que el arreglo C-AFMx(x) sólo a partir de un
campo magnético con valor finito llamado Bc. Esto implicaŕıa que el salto abrupto que
se observa en la medición de magnetostricción supone un cambio en la configuración de
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espines que va desde el arreglo C-AFMx(x) al C-AFMx(z). Por su parte el ordenamiento
C-AFMy(y) siempre presentará menor enerǵıa que todos los demás arreglos cuando se
incluye el campo magnético. Esto lo convierte en el mı́nimo absoluto del sistema. Se
propone que exista una barrera de enerǵıa entre el mı́nimo relativo que representa el
arreglo C-AFMx(z) y el mı́nimo del C-AFMy(y) para evitar que el sistema haga una nue-
va rotación de espines. La transición magnetostructural entre los arreglos C-AFMx(x)
y C-AFMx(z) permitirá eludir los problemas de histéresis que se encontraron cuando el
sistema mostró la rotación entre arreglos C-AFMx(x) y C-AFMy(y) (figuras 6.15 y 6.18).


























Figura 6.23: Enerǵıa total obtenida para los ordenamientos C-AFMy(y), C-AFMy(y),
C-AFMy(z) y C-AFMx(z) en función de un campo magnético a lo largo de x. Se han
utilizado las derivadas en las constantes de acoplamiento (tabla 6.5) y los parámetros
iniciales (sección 6.2.1)
La histéresis observada anteriormente en las figuras 6.18 y 6.15, se presentó por que
al aumentar el campo magnético la barrera de enerǵıa entre los estados C-AFMx(x) y
C-AFMy(y) se anula. La ausencia de esta barrera puede visualizarse a modo ilustrativo
en la figura 6.24. En esta figura, se ha realizado un seguimiento de las enerǵıas de
las configuraciones de espines C-AFMx(x), C-AFMy(y), C-AFMx(z) y C-AFMy(z) para
diferentes campos magnéticos. Se han incluido las deformaciones en las constantes de
acoplamiento obtenidas por cálculos de ab-initio (tabla 6.2) y se ha despreciado la con-
tribución debido al campo cristalino.
En la figura 6.24 el eje x representa un camino de las deformaciones δa y δb. En









































































Figura 6.24: Movimiento de los mı́nimos de enerǵıa en función del campo magnético
para los ordenamientos C-AFMy(y), C-AFMy(y), C-AFMy(z) y C-AFMx(z). Se han
utilizado las derivadas en las constantes de acoplamiento (tabla 6.5) y los parámetros
iniciales (sección 6.2.1). ∆E=E(δa, δb)− E0(δa=0, δb=0)
AFMx(x) se ubica en x=0 y el mı́nimo del C-AFMy(y) se encuentra en x=1. Se observa
en esta figura que la enerǵıa del estado fundamental es un estado degenerado con
dos mı́nimos de enerǵıa. Estos mı́nimos corresponden las configuraciones de espines
C-AFMx(x) y C-AFMy(y). No obstante, en ausencia del campo magnético también se
encuentran dos mı́nimos relativos estables que representan a los arreglos C-AFMx(z)
y C-AFMy(z) cuyas coordenadas asociamos también a 0 y 1. Al aumentar el campo
magnético el mı́nimo correspondiente al C-AFMx(x) no cambia su enerǵıa. Sin embar-
go, los otros arreglos śı lo hacen. Los arreglos C-AFMx(z) y C-AFMy(z) presentan menor
enerǵıa que el arreglo C-AFMx(x). Mientras, que el arreglo C-AFMy(y) se convierte en el
mı́nimo absoluto. La figura 6.24 muestra también, que no existe una barrera de enerǵıa
entre los mı́nimos C-AFMx(x) y C-AFMy(y), lo que provoca que en el cálculo de espines
clásicos los espines roten a la configuración más estable, la C-AFMy(y). Ésta configu-
ración de espines se conserva mientras se continua aumentando el campo magnético
(figuras 6.24c y 6.24d).
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Si después de aumentar el campo magnético, éste disminuye, los espines ya se en-
cuentran en el ordenamiento con mı́nima enerǵıa C−AFMy(y). Por lo cual, no volverán
a su arreglo inicial C-AFMx(x). No habrá rotación de espines y no existirá el salto abrup-
to en la magnetostricción forzada. Este comportamiento origina que se observe el efecto
de histéresis.
El seguimiento de las deformaciones que minimizan la enerǵıa en función del cam-
po magnético es mostrada en la figura 6.25. Como se ha despreciado la contribución
debido al campo cristalino las deformaciones δaeq y δbeq han cambiado con respecto
a las obtenidas en las secciones 6.4.2 y 6.4.3. Sin embargo, a manera ilustrativa se
puede observar de la figura 6.25, como las deformaciones de los parámetros de red del
arreglo C-AFMx(x) permanece invariante con respecto al campo magnético, caso con-
trario sucede con las otras configuraciones. Las figuras 6.24 y 6.25 permiten observar
en conjunto lo que sucede con las enerǵıas y las deformaciones del sistema cuando se
han incluido las derivadas en las constantes de acoplamiento y los arreglos C-AFMx(z)
y C-AFMy(z).






















(a) Ordenes C-AFMx(x) y C-AFMy(y)




































(b) Ordenes C-AFMx(z) y C-AFMy(z)
Figura 6.25: Seguimiento de las deformaciones obtenidas en función del
campo para los los ordenamientos C-AFMx(x), C-AFMy(y), C-AFMy(z) y
C-AFMx(z) con B ‖ x.
La inclusión del campo magnético en el estudio anaĺıtico permite observar que son
los arreglos C-AFMx(x), C-AFMy(y) y C-AFMx(z) los que representan nuestro interés.
Las enerǵıas por sitio y las deformaciones del arreglo C-AFMx(x) permanecen igual que
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las obtenidas en el estudio anaĺıtico sin campo magnético (ecuaciones 6.17, 6.20 y 6.22).
Exxex (δa, δb) ' ((D0 − 2D1 −D2)δa+ (−D0 − 2D1 −D2)δb− 2J1 − J2 + 4J4)S2





















La aparición de la magnetización Sx debido a la inclusión del campo magnético
modifica las enerǵıas totales para los arreglos C-AFMy(y) y C-AFMx(z). La enerǵıa de
intercambio para la configuración de espines C-AFMy(y) es:
Eyyex (δa,δb,B) = ((−D0 − 2D1 −D2)δa+ (D0 − 2D1 −D2)δb− 2J1 − J2 + 4J4)S2






y se han considerando las deformaciones en las interacciones
hasta los terceros vecinos.
La enerǵıa total del arreglo C-AFMy(y) incluyendo las otras contribuciones a la
enerǵıa total es:
EyyTot(δa,δb,B) ' −2A(δa− δb)S
2 + Exzel (δa,δb) + ExzD (δa,δb,B) + Eyyex (δa,δb,B)− gµBBSx
(6.31)






S2(2D1 +D2 +D0 + 2A−
dExzD
da
)− 2S2x(S0 + 2D1 +D2)
)
(6.32)
Syyx,eq(δa, δb, B) '
gµBB
4(J0 + 2J1 + J2 + 4J3 + (S0 + 2D1 +D2)(δa+ δb)
(6.33)
Si despreciamos δa y δb en la magnetización Syyx,eq:
Syyx,eq(B) =
gµBB
4(J0 + 2J1 + J2 + 4J3)
Al reemplazar esta magnetización en la ecuación 6.32, se obtiene una expresión para
la deformación en función del campo magnético B:
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S0 + 2D1 +D2
4(J0 + 2J1 + J2 + 4J3)2
(6.34)
donde δayyeq es la deformación en ausencia de campo magnético.
Con un planteamiento similar al descrito anteriormente, la enerǵıa de intercambio
y la enerǵıa total para el arreglo C-AFMx(z) son:
Exzex (δa,δb,B) = ((D0 − 2D1 −D2)δa+ (−D0 − 2D1 −D2)δb− 2J1 − J2 + 4J4)S2
+ ((J0 + 2J1 + J2 + 4J3) + (S0 + 2D1 +D2)(δa+ δb)) 2S2x
ExzTot(δa,δb,B) ' 2A(δa− δb)S2x +B02(S − S2x) + Exzel (δa,δb) + ExzD (δa,δb,B)
+ Exzex (δa,δb,B)− gµBBSx (6.35)
A diferencia de la enerǵıa total del ordenamiento C-AFMy(y) (ecuación 6.31), la
enerǵıa total del arreglo C-AFMx(z) incluye el término B
0
2 . Al minimizar la enerǵıa





S2(2D1 +D2 −D0 −
dExzD
da





4(J0 + 2J1 + J2 + 4J3 + (S0 + 2D1 +D2)(δa+ δb) + A(δa− δb)− 1/2B02)
(6.37)
La magnetización Sx,eq en los arreglos C-AFMx(z) y C-AFMy(y) depende tanto de
las deformaciones en los parámetros de red como de las constantes de acoplamiento.
Sin embargo, en el arreglo C-AFMx(z) el valor de Sx también depende de las constantes






4(J0 + 2J1 + J2 + 4J3 − 1/2B02)
(6.38)
Al reemplazar el valor de esta magnetización en la deformación δaxzeq (ecuación 6.36),
se tiene:






S0 + 2D1 +D2 + A
(B02 − 2(J0 + 2J1 + J2 + 4J3))2
(6.39)
donde δaxzeq es la deformación mı́nima en ausencia de campo magnético para el arreglo
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C-AFMx(z).
Las deformaciones que minimizan la enerǵıa encontrada para los arreglos C-AFMx(z),
C-AFMy(y) y C-AFMx(z) son la base para el planteamiento de las condiciones 3, 4 y
5. Estas restricciones permitirán obtener ecuaciones para determinar los parámetros







• Condición 3: Deformaciones para campos altos
Los resultados de las secciones anteriores mostraron que a campo nulo exist́ıan
dos estados degenerados en enerǵıa que correspond́ıan a los arreglos C-AFMx(x) y C-
AFMy(y). Esto permitió proponer que la deformación obtenida era un promedio de las
deformaciones de cada arreglo. Ahora, se propone que a partir de Bc la mitad de los
espines que se encontraba en el arreglo C-AFMx(x) rota hasta un ordenamiento con
espines C-AFMx(z). Sin embargo, la mitad de espines que se encontraba en C-AFMy(y)
conserva este ordenamiento. De acuerdo con esto, para el caso B < Bc la deformación
se obtiene al realizar un promedio entre las deformaciones δaxxeq y δa
yy
eq , mientras que
para el caso B ≥ Bc los arreglos de interés son el C-AFMx(z) y C-AFMy(y). Para este
último caso el promedio de deformaciones se obtiene a partir de δaxzeq y δa
yy
eq . Debido
a que experimentalmente se obtuvó que la magnetostricción forzada para el GdCoIn5









= 20× 10−6 = ∆Lf,a
Lf,a
Al reemplazar en esta ecuación las deformaciones obtenidas de las ecuaciones 6.22






















, S, a0 y Cel son parámetros conocidos (tabla 6.4, sección 6.2.1).
Esta condición permite encontrar una ecuación para determinar el valor del paráme-















Despreciando las enerǵıas dipolares y utilizando los parámetros iniciales de la sec-
ción 6.2.1, se obtiene un valor para A '0.5K/Å.
• Condición 4: campo cŕıtico Bc
Se propone que a un campo cŕıtico Bc=2T, las enerǵıas totales de las configuraciones
C-AFMx(x) y C-AFMx(z) son iguales. Para B > Bc la menor enerǵıa será la del arreglo
C-AFMx(z). De esta forma los espines rotarán desde la configuración C-AFMx(x) a una
C-AFMx(z) (figura 6.23) lo que evitará el efecto indeseado de histéresis. De acuerdo con
este planteamiento se propone:
ExxTot,min(δa,δb) = ExzTot,min(δa,δb,B=Bc)
Al reemplazar las enerǵıas totales para los arreglos C-AFMx(x) y C-AFMx(z) (ecua-
ciones 6.20 y 6.35) se puede formular una ecuación para donde el único parámetro
desconocido es el valor de B02 .
gµBBc = 2
√
((ExzD +B02)S2 − ExxD )(2J0 + 4J1 + 2J2 + 4J3)− (B02)2 (6.42)
Si se utilizan los valores para las enerǵıas dipolares de la tabla 6.3 y las constantes
de acoplamiento de la tabla 6.2, se obtiene B02=-0.057K. Para B
0
2=0 se obtiene que el
campo cŕıtico es Bc ∼4T, verificando lo obtenido en las figuras 6.15 y 6.18.
• Condición 5: Dependencia de la magnetostricción a campos altos
Las mediciones experimentales de la magnetostricción forzada en GdCoIn5 mos-
traron que su valor permanece constante para 2T≤ B ≤16T. Sin embargo, nuestros
cálculos muestran que las deformaciones para los arreglos C-AFMy(y) y C-AFMx(z) tie-
nen un comportamiento cuadrático respecto al campo magnético (ecuaciones 6.32 y
6.36). Esta diferencia de comportamiento entre el experimento y el estudio anaĺıtico
hace necesario incorporar otra condición que nos permita obtener un valor constante
en la magnetostricción para campos entre 2T≤ B ≤16T.
A campos altos B > Bc se supone que la mitad de los espines se encuentran con
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arreglos C-AFMy(y) y la otra mitad se encuentra en el arreglo C-AFMx(z). En este caso
la deformación promedio es:
δayy,xzprom(B) =




Al reemplazar en la ecuación anterior las deformaciones δa encontradas en las ecua-
















S0 + 2D1 +D2 + A
(B02 − 2(J0 + 2J1 + J2 + 4J3))2
− S0 + 2D1 +D2
4(J0 + 2J1 + J2 + 4J3)2
)
Se ha divido la deformación promedio a campos altos en dos contribuciones. La
primera es una deformación constante identificada comoM que no depende del campo
magnético. Mientras que la segunda parte de la deformación śı depende del campo
magnético y presenta una dependencia que es cuadrática. Se desea anular esta contri-
bución para obtener un resultado compatible con el experimento.
δayy,xzprom(B) =M+
gµB
4Ce(B02 − J0 + 2J1 + J2 + 4J3
λB2
Como las constantes g y µB son distintas de cero, se restringe la condición a λ=0:
λ =
(SD(B02)
2 − 4SDB02(J0 + 2J1 + J2 + 4J3) + 4(A+ 2SD)(J0 + 2J1 + J2 + 4J3)2)
16(J0 + 2J1 + J2 + 4J3)2(B02 − 2(J0 + 2J1 + J2 + 4J3))2
donde SD = S0 + 2D1 +D2.
Si se toma SD=0, se obtiene la curvatura casi cero buscada para campos altos.
Nótese que existirá una pequeña curvatura residual proporcional al parámetro A. Sin
embargo, al despreciarla la condición 5 es:












Debe mencionarse que la condición 2 (ecuación 6.29) permitió obtener una ecuación
para la relación 2D1 + D2 mientras que de la condición 1 (ecuación 6.25) se obtuvo
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una expresión para determinar un rango de valores para D0. A partir de la ecuación
de la condición 1 (ecuación 6.25) se obtuvó la relación |D0 + 2A| ≤2.8K/Å y a partir
de la condición 3 se determinó el valor de A ∼0.5K/Å (ecuación 6.41). De acuerdo
con estos resultados se obtiene un rango de valores para D0 dado por el intervalo: -
3.8K/Å≤ |D0| ≤1.8K/Å. Si se elige un valor D0=-1.35 y se utilizan las condiciones 1,







El estudio anaĺıtico descrito en las secciones anteriores permitió obtener los paráme-
tros necesarios para complementar las contribuciones a la enerǵıa total que se utilizaron
en las simulaciones con espines clásicos (caṕıtulo 2, sección 2.5).
Se propuso la existencia de cuatro configuraciones de espines: C-AFMx(x), C-AFMy(y),
C-AFMx(z) y C-AFMy(z). En el estado fundamental los arreglos C-AFMx(x) y C-AFMy(y)
tienen la menor enerǵıa. Al aplicar un campo magnético a lo largo del eje x el ordena-
miento C-AFMx(x) rota hasta a un arreglo C-AFMx(z). Esto sucede a un campo finito
llamado campo cŕıtico Bc. Esta rotación de espines permite evitar observar algún tipo
de histéresis. Este planteamiento es condicionado por los datos experimentales y per-
mite encontrar parámetros fenomenológicos asociados a las contribuciones a la enerǵıa.









) y las constantes A y B02 asociadas al campo cristalino


















Siguiendo esta notación se plantearon cinco condiciones limitadas por los valores
experimentales que permitieron obtener los parámetros desconocidos:
1. Condición 1: Máximas deformaciones posibles
Esta condición está basada en las mediciones experimentales de la referencia [30]
y se impone de acuerdo con la máxima deformación en los parámetros de red que
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pueden detectarse experimentalmente. De esta condición se obtuvo una relación
para los parámetros desconocidos D0 y A:












donde ∆MAX indica la máxima resolución experimental.
Veremos que la condición 3 permite obtener de forma independiente el valor de A,
mientras que esta primera condición nos permite definir un rango acotado para
D0.
2. Condición 2: Deformaciones del sistema a campo cero
Las magnetostricción espontánea ∆Ls,a/Ls,a (caṕıtulo 5, tabla 5.4) permite ob-














A partir del estudio anaĺıtico no es posible obtener valores independientes de D1
y D2.
3. Condición 3: Deformaciones para campos altos
Experimentalmente la magnetostricción forzada ∆Lf,a/Lf,a permite obtener una















4. Condición 4: campo critico Bc
Las mediciones de magnetostricción mostraron un salto abrupto alrededor de




((ExzD +B02)S2 − ExxD )(2J0 + 4J1 + 2J2 + 4J3)− (B02)2
5. Condición 5: Dependencia de la magnetostricción a campos altos
Experimentalmente, la magnetostricción forzada longitudinal a lo largo del eje a,
presentó un valor constante en el rango 2T≤ B ≤16T. Sin embargo, en el estudio
anaĺıtico la deformación encontrada presenta un comportamiento cuadrático en
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función del campo magnético. Esta diferencia hace necesario plantear una expre-
sión que permita anular la curvatura indeseada en este rango de B. Imponer esta
condición nos permite encontrar el parámetro denominado S0:






En conjunto con las condiciones 1 y 3, es posible obtener de forma independiente





No obstante, el modelo anaĺıtico es una formulación aproximada. Por tal motivo los
parámetros fenomenológicos encontrados con este estudio difieren ligeramente de los
parámetros usados finalmente.
Después de realizadas las estimaciones a partir del estudio anaĺıtico se tienen todos
los parámetros necesarios para realizar el proceso de minimización de la enerǵıa total
en el cluster considerado en el capitulo 2 (sección 2.7). Este proceso permite obtener
las deformaciones en los parámetros de red a y b que minimizan la enerǵıa total.
El seguimiento de esta deformación a lo largo del parámetro de red a en función del
campo magnético permite construir la curva de magnetostricción que se comparará con
el experimento.
6.5.4. GdCoIn5
Para demostrar la validez del modelo propuesto es necesario comprobar la capacidad
del algoritmo para reproducir cuantitativamente los resultados de la magnetostricción.
Esta sección mostrará los resultados obtenidos para GdCoIn5.
La primera parte de esta sección muestra los resultados obtenidos a partir del
estudio anaĺıtico para la magnetostricción. La segunda parte utiliza los parámetros
obtenidos del estudio anaĺıtico como base para implementar la aproximación de espines
clásicos.
Estudio Anaĺıtico
El estudio anaĺıtico permitió obtener expresiones para determinar los valores de
las derivadas en las constantes de acoplamiento hasta terceros vecinos con respecto al








y las constantes de campo cristalino A y B02
a partir de datos experimentales.
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De acuerdo con las condiciones impuestas desde las mediciones experimentales (sec-
ción 6.5.3) y utilizando los valores para la enerǵıa dipolar y los parámetros iniciales
(tabla 6.4 y sección 6.2.1), los parámetros obtenidos a partir del estudio anaĺıtico (sec-
ción 6.5.3) son:
S0 (K/ Å) D0 (K/ Å) D12 (K/ Å) A (K) B
0
2 (K)
-0.3 -3.8≤ D0 <1.8 ∼0.6 0.5 -0.057
Tabla 6.7: Parámetros obtenidos del estudio anaĺıtico para el GdCoIn5
Al utilizar estos parámetros se puede realizar un seguimiento de las enerǵıas totales
anaĺıticas para las configuraciones C-AFMx(x), C-AFMy(y), C-AFMx(z) y C-AFMy(z) en
función de un campo magnético aplicado a lo largo de x (figura 6.26). A campo cero
el estado fundamental esta degenerado en dos estados, C-AFMx(x) y C-AFMy(y). A
medida que el campo magnético aumenta la enerǵıa del ordenamiento C-AFMx(x) per-
manece constante mientras que los demás arreglos presentan menor enerǵıa. A partir de
un campo cŕıtico Bc ∼2T, los espines rotan desde el arreglo C-AFMx(x) al C-AFMx(z).
La existencia de una barrera de enerǵıa entre el arreglo C-AFMx(z) y C-AFMy(y) evita
que los espines roten al arreglo C-AFMy(y). Anteriormente esta barrera de enerǵıa no
exist́ıa, por lo cual los espines rotaban hasta el arreglo que tiene la enerǵıa mas baja,
el C-AFMy(y). Ahora los espines se mantienen en el mı́nimo relativo que corresponde al
arreglo C-AFMx(z) hasta el campo de B=16T donde la barrera de enerǵıa es del orden
de ≈ 0,13K entre el arreglo C-AFMx(z) y el C-AFMy(y).
Al decrementar el campo magnético desde B=16T hasta B=0T, los espines con
arreglos C-AFMx(z) rotan nuevamente al ordenamiento C-AFMx(x) evitando que se
presente algún efecto de histéresis. Este seguimiento de las enerǵıas totales en función
del campo magnético es consistente con las mediciones experimentales.
Las deformaciones que minimizan la enerǵıa, encontradas a partir del estudio anaĺıti-
co para los arreglos C-AFMx(x) y C-AFMx(z) están consignadas en la tabla 6.8. Estas
deformaciones12 presentan valores < 10−3Å lo cual nos indica que estas deformaciones
no serian posibles de visualizar a través de las mediciones de rayos X resonantes de la
referencia [30]. Al realizar el seguimiento de estas deformaciones en función del campo
magnético se obtiene la curva de magnetostricción del estudio anaĺıtico. Se propone que
la mitad de los espines están formando cadenas C-AFMy(y) mientras que la otra mitad
tendrá un ordenamiento que depende de la magnitud del campo magnético. Para cam-
pos magnéticos entre 0≤ B < Bc la mitad de los espines forman arreglos C-AFMx(x)



















































































Figura 6.26: Movimiento de los mı́nimos de enerǵıa en función del
campo magnético para los ordenamientos C-AFMx(x), C-AFMy(y),
C-AFMx(z) y C-AFMy(z) con B ‖ x
mientras que para campos entre Bc ≤ B ≤16T se plantea que la mitad de los espines
forman arreglos C-AFMx(z). La tabla 6.8 muestra también las deformaciones promedio
a campo cero (B=0) y en el campo cŕıtico (B=Bc). Estos valores hicieron parte de las
condiciones impuestas en el estudio anaĺıtico. Para B=0 la deformación es el promedio
entre las deformaciones a lo largo de a para los arreglos C-AFMx(x) y C-AFMy(y). Mien-












prom/a0 (B > Bc)
-4.34 ×10−4 6.14 ×10−4 19.7 ×10−6 -2.6 ×10−4 7.7 ×10−4 38.4 ×10−6
Tabla 6.8: Deformaciones mı́nimas obtenidas para los arreglos
C-AFMx(x) y C-AFMy(y), en el estudio anaĺıtico del GdCoIn5
Para realizar la comparación con la medición de la magnetostricción forzada debe
realizarse la resta de la contribución de la magnetostricción espontánea. La deformación
asociada al arreglo C-AFMy(y) es identificada ∆a
yy
eq mientras que la deformación aso-
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ciada a los arreglos C-AFMx(x) o C-AFMx(z) es identificada como ∆a
xx→xz
eq . Consistente




δaeq(B)− δaeq(B = 0)
a0








La dependencia de estas deformaciones con el campo magnético se muestra en la
figura 6.27. En esta gráfica puede observarse el salto abrupto alrededor de Bc ∼2T en
la deformación ∆axx→xzeq /a0 mientras la deformación ∆a
yy
eq/a0 posee una leve curvatura
consistente con la ecuación 6.32.















Figura 6.27: Deformaciones obtenidas a través del estudio anaĺıtico para el GdCoIn5
Al comparar la deformación obtenida ∆a/a0 desde el estudio anaĺıtico con el ex-
perimento de magnetostricción se observa que ambos comportamientos son similares
(figura 6.28). La diferencia más sobresaliente existe a campos altos. Experimentalmen-
te para 2T≤ B ≤ 16T la magnetostricción permanece constante mientras que en el
estudio anaĺıtico esta magnetostricción decae. A pesar que la condición de curvatura
cero es parte de la condición 3, esta curvatura indeseada se debe a la aproximación
realizada donde no se excluyó la contribución de A.
En consistencia con el estudio anaĺıtico se debe proponer para corregir la curvatura




. Estos parámetros pueden
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Figura 6.28: Comparación entre la magnetostricción
forzada a lo largo del eje a resultante del estudio análitco y la
magnetostricción experimental
modificar la curvatura de la magnetostricción a campo altos (ecuación 6.43). Como se
verá en la siguiente sección un pequeño cambio en estos parámetros es suficiente para
lograr un buen acuerdo a campos altos.
Parámetros finales
El estudio anaĺıtico permitió obtener los parámetros necesarios para complementar
la expresión de la enerǵıa total del sistema. Tener todos los parámetros que hacen parte
de la enerǵıa total permite la implementación de la aproximación de espines clásicos.
Este desarrollo es más completo que el estudio anaĺıtico y permite considerar otros or-
denamientos de espines. Además, permite que la enerǵıa dipolar no sólo se encuentre en
una aproximación a primer orden sino en todas las contribuciones de todos los espines13.
Se realiza un ajuste más sutil de los valores encontrados en el estudio anaĺıtico.
Esto permite encontrar nuevos parámetros que mejoran la curva de magnetostricción
obtenida del estudio anaĺıtico (figura 6.29). Por otra parte, la tabla 6.8 compara los
parámetros obtenidos a través de las distintas técnicas utilizadas. Puede observarse que
los parámetros encontrados del modelo final son similares. Estos resultados verifican la
13Las simulaciones se realizaron con un total de N=123 espines.
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validez del estudio anaĺıtico (tabla 6.9).
































Figura 6.29: Comparación entre la curva experimental de la
magnetostricción forzada a lo largo del eje a y los parámetros finales.
b)Comparación entre las curvas de magnetostricción obtenidas desde el
estudio anaĺıtico y los parámetros ab-initio.
Parámetro DFT/fenomenológico Anaĺıticos Modelo final
S0 (K/Å) 7.00 -0.3 -0.78
D0 (K/Å) 20.00 -1.35 2.0
D12 (K/Å) -20.00 0.6 0.53
A (K) 0.40 0.5 0.49
B02 -0.050 -0.057 -0.058
Bc(T) 4.0 2.0 1.8
δaxxeq (Å) -7.8×10−3 -4.3 ×10−4 -4.3 ×10−4
δbxxeq (Å) 0.6 ×10−3 6.1 ×10−4 6.1×10−4
δaxzeq (Å) -7.3 ×10−3 -2.6 ×10−4 -2.5×10−4
δbxzeq (Å) -0.6 ×10−3 4.7×10−4 4.4×10−4
Tabla 6.9: Comparación entre los diferentes parámetros obtenidos para el GdCoIn5
Todas las deformaciones mı́nimas mostradas en la tabla 6.9 obtenidas del modelo
anaĺıtico y del modelo final del GdCoIn5 cumplen la condición impuesta |δa| < 10−3Å.
Esta condición también se cumple para el estudio realizado en el GdRhIn5.
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6.5.5. GdRhIn5
Para el estudio de la magnetostricción en el sistema GdRhIn5 se utilizaron las cons-
tantes de acoplamientos hasta quintos vecinos (sección 6.2.1) encontradas a través de
DFT (tabla 6.2). Los parámetros obtenidos por las distintas técnicas son consignados
en la tabla 6.10, mientras que la figura 6.30 muestra la comparación entre la mag-
netostricción obtenida del modelo final y la curva de magnetostricción experimental.
Parámetro DFT/fenomenológico Anaĺıticos Modelo final
S0 (K/Å) 7.00* -2.0 -5.30
D0 (K/Å) 20.00* 0.5 0.50
D12 (K/Å) -20.00* 0.3 0.132
A (K) 0.40 1.3 1.26
B02 -0.057 -0.02 -0.019
Bc(T) 4.0 1.6 1.6
δaxxeq (Å) -8.2×10−3 -4.9 ×10−4 -4.8 ×10−4
δbxxeq (Å) 0.7×10−3 6.9 ×10−4 7.2×10−4
δaxzeq (Å) -7.4×10−3 -0.3 ×10−4 -0.2×10−4
δbxzeq (Å) -0.5×10−3 1.4×10−4 1.3×10−4
Tabla 6.10: Comparación entre los diferentes parámetros obtenidos para el
GdRhIn5. (*) indica que se emplearon los valores encontrados para el GdCoIn5.














Figura 6.30: Comparación entre la magnetostricción forzada a lo largo del eje a obtenida con
los parámetros finales y la medición experimental para el GdRhIn5.
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Nótese que la curva de magnetostricción para GdRhIn5 presenta una curvatura
entre 1.5T< B <4T. Se realizaron variaciones en los parámetros del modelo, pero sin
embargo, nuestras simulaciones no permitieron observar esta curvatura. Este resulta-
do puede ser consistente con las mediciones de susceptibilidad magnética dado que en
estas mediciones se observó la existencia de una contribución magnética espúrea y es
posible que sea esta impureza la causante de estas curvaturas en la magnetostricción14.
6.6. Modificaciones en el estudio anaĺıtico
Experimentalmente, se realizaron mediciones de la magnetostricción forzada lon-
gitudinal a lo largo del eje c (∆Lf,c/Lf,c) para el GdCoIn5 (capitulo 6). Se busca
obtener:
∆Lf,c/Lf,c = δc/c0 (6.44)
donde c0 es el parámetro de red c inicial. Las mediciones realizadas por difracción de
rayos X (DRX) determinaron que c0=7.469(2) Å (caṕıtulo 4).
El modelo propuesto en este caso sólo incluye la deformación a lo largo del paráme-
tro de red c (δc 6=0 y δa=δb=0). Con esta consideración la enerǵıa total esta formada
por las enerǵıas de intercambio Eex(δc), dipolar ED(δc), elástica Eel(δc) y Zeeman Ez.
La contribución debida al campo cristalino con respecto a δa y δb es despreciada y se
utilizará el valor final de B02 reportado en la tabla 6.9
El estudio anaĺıtico para las mediciones longitudinales a lo largo del eje c propone
solamente incluir las configuraciones C-AFMx(x) y C-AFMy(y). Las enerǵıas totales para
estos arreglos se definen como:
ExxTot(δc,B) = ECEF (δc, B) + Exxex (δc, B) + ExxD (δc, B) + Eel(δc) + Ez(B)
EyyTot(δc,B) = ECEF (δc, B) + E
yy
ex (δc, B) + E
yy
D (δc, B) + Eel(δc) + Ez(B) (6.45)
Al aplicar un campo magnético a lo largo del eje c, los espines de los arreglos C-AFMx(x)
y C-AFMy(y) tenderán a alinearse con el campo magnético. A diferencia del anaĺısis
realizado cuando el campo magnético se encontraba a lo largo de x, ahora la enerǵıa
del arreglo C-AFMx(x) vaŕıa en función del campo magnético. Además, debido a la
14Las mediciones de magnetostricción son una medición macroscópica. Esto indica que su medición
implica también la medición de impurezas, dislocaciones etc...
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simetŕıa tetragonal del sistema la variación es la misma entre los arreglos C-AFMx(x)
y C-AFMy(y) indicando que sólo existe un mı́nimo enerǵıa
15.
Las enerǵıas de intercambio por sitio para las configuraciones son:
















Al minimizar la enerǵıa total (ecuación 6.45) respecto a δc y considerando la enerǵıa





















Al minimizar la enerǵıa total (ecuación 6.45), con respecto a la magnetización Sz,eq:











Debido a que la contribución de las constantes de acoplamiento es mucho mayor que
los términos que incluyen deformaciones (
dJ2
dc






2 (J0 + 2J1 + J2 + 4J3)
Al reemplazar esta ecuación en la deformación que minimiza la enerǵıa (ecuación
























Las deformaciones obtenidas presentan dos contribuciones. Una con un valor constante
que no dependen del campo mientras la otra contribución es cuadrática respecto al
15En el caso cuando el campo magnético se encontraba a lo largo del eje x el modelo propusó la
existencia de dos mı́nimos de enerǵıa.
166 Efectos Magnetoelásticos
campo B2. Como δcxxeq =δc
yy
eq=δceq se utilizará la notación δceq :













Si se utiliza los parámetros Cel=70000K/Å,
dED
dc
'0.5K/Å, S=7/2 y dJ2
dc
=1K/Å se
obtiene una deformación que minimiza la enerǵıa a campo cero con |δc|  10−4 Å.
Este valor sigue estando por fuera de la resolución de las mediciones experimentales de
rayos X resonantes de la referencia [30].
El modelo propone que la deformación promedio total del sistema es una contribu-
ción de las deformaciones con respecto a los ordenamientos C-AFMx(x) y C-AFMy(y).
En este caso ambas deformaciones son iguales y debido a esto se conserva la simetŕıa

















Para realizar la comparación con la medición experimental se plantea la deformación







δcxx,yyprom (B = 0)
c0
(6.51)
Emṕıricamente se obtuvo ∆Ls,c/Ls,c=-1.2×10−5. Śı se impone este resultado como
condición, se puede reemplazar este valor en las ecuaciones 6.51 y 6.50 para obtener

















Al realizar el seguimiento de la deformación en función del campo magnético, se
observa que existe una diferencia con respecto a la curva obtenida experimentalmente
(figura 6.31). Sin embargo, cálculos realizados con DFT por V. Vildosola y colaborado-
res determinaron que las constantes elásticas en los sistemas de GdCoIn5 son diferentes
cuando se realizan esfuerzos en direcciones contrarias (apéndice D). Éste planteamiento
permitió modificar los valores de las contantes elásticas para deformaciones a lo largo
del eje c (figura 6.32).
Particularmte, se reprodujeron los resultados de la magnetostrición forzada a lo lar-
go del eje c (figura 6.33)con un valor de Cel=60000K/Å . Con esta constante elástica la
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Figura 6.31: Comparación de la magnetostricción del estudio anaĺıtico y la experimental
utilizando una constante elástica Cel=70000K/Å.





















Figura 6.32: Comparación de la magnetostricción del estudio anaĺıtico
y la magnetostricción experimental para diferentes valores de la constante
elástica
deformación a campo cero encontrada es δc(B=0)=-9.02 ×10−5Å. La tabla 6.11 com-
para la magnetostricción espontánea y forzada (B=16T) obtenida con los parámetros
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finales del modelo de espines clásicos y los valores experimentales (caṕıtulo 5).

















Figura 6.33: Comparación de la magnetostricción con parámetros














GdCoIn5 -1.1×10−5 -1.2 ×10−5 7.8×10−6 8.8 ×10−6
Tabla 6.11: Comparación entre la magnetostricción a lo largo del eje c del modelo
final y el experimento, en el sistema GdCoIn5.
6.7. Conclusiones
1. Se reprodujeron las mediciones de magnetostricción forzada en los sistemas a
base de Gd. Para lograrlo, se utilizó una aproximación de espines clásicos en la
que se planteó que la enerǵıa total del sistema teńıa las siguientes contribuciones:
enerǵıa de intercambio Eex, enerǵıa dipolar ED, enerǵıa del campo cristalino ECEF ,
enerǵıa elástica Eel y enerǵıa Zeeman Ez.
2. Mostramos que para las enerǵıas Eex, ED y ECEF es necesario incluir la depen-
dencia con las deformaciones en los parámetros de red para obtener óptimos
resultados.
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3. Las deformaciones encontradas en los parámetros de red son del orden de lo
10−4Å. Este cambio sutil hace de la técnica de magnetostricción una medición
poderosa para cuantificar cambios magnetoestructurales.
4. El modelo propuesto permitió obtener valores asociados al campo cristalino como
lo son los valores de B02 y A (asociado al parámetro O
0
2, apéndice A). General-
mente, estos parámetros suelen obtenerse a partir otras técnicas de medición
(ejemplo: EPR Electronic Paramagnetic Resonance). Este resultado podŕıa indi-
car otra fortaleza poco estudiada de la técnica de magnetostricción.
5. La comparación entre los valores de magnetostricción obtenidos con los paráme-
tros finales del modelo de espines clásicos y los valores experimentales, confirma














GdCoIn5 19.7 25.0 19.8 20.0
GdRhIn5 26.3 34.0 48.9 49.0
Tabla 6.12: Comparación entre los valores de magnetostricción obtenidos desde el
modelo y el experimento
Es posible observar de la tabla 6.12 que los valores que presentan mayor discre-
pancia con respecto al experimento son los de la magnetostricción espontánea,
los cuales se obtuvieron a través del desarrollo emṕırico del caṕıtulo 5. Mientras
que los valores de la magnetostricción forzada presentan un excelente acuerdo




En este caṕıtulo, se resaltan las conclusiones más importantes y representativas de
los resultados presentados en los caṕıtulos 4, 5 y 6. En dichos caṕıtulos se presentaron
conclusiones espećıficas, mientras que, en este caṕıtulo se enfatizan las propiedades y
caracteŕısticas f́ısicas en común de los sistemas estudiados.
Desde el punto de vista magnético los sistemas estudiados presentan transiciones
antiferromagnéticas (AFM) asociadas al ion de Gd3+. Sin embargo, este trabajo se
centró en las propiedades magnetoelásticas. Experimentalmente, se evidenció la alta
precisión y sensibilidad que presenta la técnica de la dilatometŕıa por el método capaci-
tivo frente a otras técnicas como la difracción de rayos X o de neutrones. Las mediciones
de la magnetostricción forzada a lo largo del eje a muestran un comportamiento similar
para los dos sistemas estudiados: el GdCoIn5, y el GdRhIn5 . Esta magnetostricción
presentó un salto abrupto para campos del orden de 2T y T < TN , con efectos casi
nulos para T ≥ TN y para las mediciones a lo largo del eje c. Para comprender las
mediciones experimentales se propuso un modelo de espines clásicos que permitió re-
producir exitosamente la magnetostricción forzada a lo largo de los ejes a y c a baja
temperatura. Teóricamente, el modelo propuesto sólo consigue explicar las mediciones
de magnetostricción si se incorporan en la enerǵıa total las enerǵıas de intercambio, di-
polar, elástica, Zeeman y los efectos de campo cristalino. Asimismo, el éxito del modelo
depende de incluir en él las deformaciones en los parámetros de red, las cuales afectan
de forma directa las diferentes contribuciones a la enerǵıa total (excepto la enerǵıa
Zeeman). En todos los sistemas estudiados el resultado del modelo implica la pérdida
de la simetŕıa tetragonal aún en campo cero, lo que suguiere que este comportamiento
puede ser común en los sistemas a base de Gd con ordenamientos antiferromagnéticos
tipo cadenas (C-AFM). A modo de resumen, a continuación señalaremos las principales




Los sistemas estudiados presentaron una anisotroṕıa magnética para campos de
algunos tesla y T < TN , ésta anisotroṕıa se hizó mas evidente en las mediciones
de magnetostricción forzada.
Se propusieron modelos teóricos que permitieron reproducir exitosamente las me-
diciones de susceptibilidad magnética, calor espećıfico y magnetostricción.
Para reproducir las mediciones de la magnetostricción, se propusó un modelo de
espines clásicos que incluyó las enerǵıas de intercambio, dipolar, Zeeman, elástica
y efectos de campo cristalino.
El modelo propuesto encontró que los cambios bruscos observados en las curvas
de la magnetostricción forzada están relacionados con la rotación de los momentos
magnéticos. En particular, se mostró que existe un ordenamiento antiferromagne-
tico tipo cadenas a lo largo del eje c que debe estar presente para la reprodución
óptima del experimento.
El modelo de espines clásicos evidenció la pérdida de la simetŕıa tetragonal en los
sistemas estudiados. Ésta pérdida de simetŕıa podŕıa estar presente también en
otros sistemas a base de Gd con propiedades similares (GdAg2 y GdNi2BC2). Sin
embargo, para profundizar en la relación entre las interacciones electrónicas y las
deformaciones en la red, resultaŕıa interesante utilizar otras técnicas experimen-
tales (ultarasonido resonante RUS, DRX o neutrones resonantes) que permitan
identificar las deformaciones de la red.
Caṕıtulo 8
Perspectivas
El estudio magnetoelástico realizado en este manuscrito, puede extenderse a otros
sistemas a base de Gadolinio. Particularmente, en esta tesis se comenzó el estudio mag-
netoelástico de monocristales de GdRhIn5 dopados con Cadmio. Estos monocristales
poseen una estequiometŕıa GdRh(CdxIn1−x)5 con x =0.025, 0.05, 0.075 y 0.1. Estos
monocristales fueron crecidos a través del método de flujo de Indio por Raimundo Lo-
ra Serrano en el instituto de f́ısica (INFIS) de la Universidade Federal de Uberlândia
(Brasil).
De forma similar que en los sistemas GdCoIn5 y GdRhIn5, los resultados más lla-
mativos de estos sistemas dopados con Cadmio se obtuvieron cuando se realizaron las
mediciones de susceptibilidad magnética y magnetostricción para campos magnéticos
altos. Para el caso de GdRh(CdxIn1−x)5 con x =0.025, las mediciones de suscepti-
bilidad magnética y magnetostricción forzada presentaron el mismo comportamiento
que para los sistemas GdCoIn5 y GdRhIn5 . De igual forma que en estos sistemas,
se utilizó el modelo de espines clásicos (caṕıtulo 6) para comprender y reproducir de
forma exitosa las mediciones de magnetostricción. Sin embargo, para las otras concen-
traciones de Cadmio (x >0.025) no se logró reproducir estas mediciones. Esto sugiere,
que quedan muchos aspectos para mejorar de este modelo, de forma que permitan ge-
neralizarlo para comprender e interpretar las mediciones de magnetostricción de otros
sistemas a base de Gd.
A continuación se presentarán algunos resultados en los sistemasGdRh(CdxIn1−x)5.
8.1. Caracterización primaria
El análisis qúımico utilizando la espectrometŕıa por dispersión de enerǵıa permi-
tió verificar la correcta estequiometŕıa de las muestras, mientras que el análisis estruc-
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tural por medio de la difracción de rayos X confirmó la estructura tetragonal. Ésta
última técnica, también permitió obtener los parámetros de red asociados a cada uno






Tabla 8.1: Parámetros de red para los monocristales de GdRh(CdxIn1−x)5
8.2. Susceptibilidad magnética
Los sistemas GdRh(CdxIn1−x)5 para todas las concentraciones x presentaron orde-
namientos antiferromagnéticos con temperaturas cercanas a TN=39.0±0.3K. Análoga-
mente a los sistemas GdCoIn5 y GdRhIn5 las mediciones de susceptibilidad magnética
mostraron la existencia de un eje fácil de magnetización y una anisotroṕıa magnética
para campos bajos y T < TN (figuras 8.1-8.4). Estas mediciones también mostraron
que la susceptibilidad perpendicular al eje c (χ⊥) presenta el mayor cambio con respec-
to al campo magnético externo. Mientras que la susceptibilidad paralela al eje c (χ‖)
se mantiene casi invariante con respecto al campo aplicado.






















































Figura 8.1: I)susceptibilidad magnética para GdRh(CdxIn1−x)5 con x=0.025. II) inversa
de la susceptibilidad magnética.
A medida que aumenta la concentración de Cadmio (x >0.0025) se observan nuevos
comportamientos en la susceptibilidad magnética (figuras 8.2 - 8.4). Espećıficamente,
además del salto observado en TN también se visualiza una anomaĺıa alrededor de
T '20K. A pesar de que se desconoce el origen de esta anomaĺıa, se observa como ésta
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varia con respecto al campo magnético externo.




































































Figura 8.2: I) Susceptibilidad magnética para GdRh(CdxIn1−x)5 con
x=0.05, II)Rango acotado en temperatura, III)inversa de la
susceptibilidad magnética.
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Figura 8.3: I) Susceptibilidad magnética para GdRh(CdxIn1−x)5 con
x=0.075, II)Rango acotado en temperatura, III) inversa de la
susceptibilidad magnética.
Al realizar un ajuste lineal de todas las inversas de la susceptibilidad en el estado
paramagnético se confirma que en todos los casos la contribución magnética es debida
al ión del Gd3+. Asimismo, se obtuvieron temperaturas de Curie-Weiss (θ) negativas
confirmando que los ordenamientos son antiferromagnéticos (tabla 8.2).
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Figura 8.4: I) Susceptibilidad magnética para GdRh(CdxIn1−x)5 con
x=0.1, II)Rango acotado en temperatura, III) inversa de la susceptibilidad
magnética.
GdRh(CdxIn1−x)5 P‖ P⊥ θ‖ θ⊥ TN [K] B [T ]
x=0.025 8.1 ± 0.1 8.1± 0.2 -65 ± 4 -63 ±7 39.8± 0.5 1
x=0.025 8.3 ± 0.2 8.2± 0.3 -67 ± 4 -64 ±7 39.7± 0.6 5
x=0.050 7.8± 0.3 7.7± 0.2 -58 ± 6 -57±5 39.6 ± 0.6 1
x=0.050 7.7 ± 0.3 7.6 ± 0.4 -54± 4 -52±7 39.5± 0.5 5
x=0.075 8.2 ± 0.1 8.1 ± 0.1 -62± 5 -61±7 39.7± 0.6 1
x=0.075 8.3 ± 0.3 8.2 ± 0.3 -66± 3 -64±4 39.6± 0.4 4
x=0.100 8.1 ± 0.2 8.1 ± 0.1 -66± 7 -63±6 39.5± 0.3 4
Tabla 8.2: Parámetros obtenidos a partir de las mediciones de susceptibilidad
magnética para los sistemas GdRh(CdxIn1−x)5 con x =0.025, 0.05, 0.075 y x =0.1.
8.3. Magnetostricción
La mediciones de magnetostricción a lo largo del eje a para la concentración más
baja (x=0.025), mostró un cambio abrupto entre 0 < B < 1T que desaparece para
T > TN (figura 8.5). Este comportamiento es muy similar similar al observado en los
sistemas GdCoIn5 y GdRhIn5 (caṕıtulo 5).
Siguiendo el mismo desarrollo emṕırico mostrado en el caṕıtulo 5, se obtuvieron
los valores para la magnetostricción espontánea ∆Ls,a/Ls,a y la magnetostricción total
∆Lt,a(B > 1T )/Lt,a , 25×10−6 y 75×10−6 respectivamente.
Debe mencionarse, que los monocristales de GdRh(Cd0,025In0,975)5 poseen tamaños
promedios 4×3×3mm3, mayores que los obtenidos para los monocristales1 de GdCoIn5
y GdRhIn5. Esta caracteŕıstica facilitó la manipulación de la muestra para identificar
los ejes cristalinos a y b, y realizar las mediciones de magnetostricción forzada longi-
tudinal a lo largo de estos ejes (figura 8.5).
1Los tamaños promedios para el GdCoIn5 y el GdRhIn5son a× b× c=1mm× 0,8mm× 0,2mm y
1,2mm× 1mm× 0,3mm, respectivamente.
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Figura 8.5: Magnetostricción a lo largo de los ejes a y b para el GdRh(CdxIn1−x)5 con x=0.025
Puede observarse de la figura 8.5 que las amplitudes de la magnetostricción lon-
gitudinal a lo largo de a y b son muy similares entre śı. Sin embargo, existe un pe-
queño corrimiento en el salto abrupto del campo magnético (∆B±0.3T). En ambos
casos, existe una clara similitud entre estas curvas y las obtenidas para los sistemas de
GdCoIn5 y GdRhIn5. Esta semejanza permitió utilizar los parámetros iniciales descri-
tos en el caṕıtulo 6, que facilitaron la implementación del modelo de espines clásicos. La
tabla 8.3 consigna los parámetros obtenidos para el GdRh(CdxIn1−x)5 con x=0.025.
Parámetro DFT/fenomenológico Anaĺıticos Modelo final
S0 (K/Å) 7.00* 0.70 0.80
D0 (K/Å) 20.00* 0.8 0.70
D12 (K/Å) -20.00* 0.3 0.2
A (K) 0.40 1.2 1.1
B02 -0.050 -0.02 -0.02
Bc(T) 4.0 1.7 1.6
δaxxeq (Å) -8.4×10−3 -4.9 ×10−4 -5.0 ×10−4
δbxxeq (Å) 0.5 ×10−3 7.2 ×10−4 7.4×10−4
δaxzeq (Å) -7.3 ×10−3 -0.4 ×10−4 -0.5×10−4
δbxzeq (Å) -0.6 ×10−3 1.7×10−4 1.6×10−4
Tabla 8.3: Comparación entre los diferentes parámetros obtenidos para el
GdRh(CdxIn1−x)5 con x=0.025, donde (*) indica que se emplearon los valores
encontrados para el GdCoIn5.
La comparación entre la curva de magnetostricción forzada del modelo final y del
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experimento son mostradas en la figura 8.6. A diferencia de los resultados en la muestra
GdRhIn5, la muestra ligeramente dopada no presenta el comportamiento no monótono
en la magnetostricción entre 2T y 5T y por este motivo los ajustes son mejores.

















Figura 8.6: Comparación entre la magnetostricción forzada a lo largo
del eje a, teórica y experimental para el GdRh(CdxIn1−x)5 con x=0.025.
Al aumentar la concentración de Cadmio, el comportamiento de la magnetostric-
ción difiere de lo hasta el momento mencionado. A diferencia de los demás sistemas
expuestos, la magnetostricción es negativa y el salto en el campo magnético parece
variar con la temperatura de medición.
Como se mencionó anteriormente los intentos por reproducir éstos resultados expe-
rimentales utilizando el modelo de espines clásicos propuesto en el caṕıtulo 6 no fueron
exitosos. Sin embargo, continuar con el estudio magnetoelástico de estos sistemas per-
mitirá complementar y/o generalizar el modelo teórico propuesto en este trabajo.
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Figura 8.7: Magnetostricción longitudinal a lo largo del eje a para el
GdRh(CdxIn1−x)5 con x=0.05 a)T=2.5K y 10K b)20K y 42K

























Figura 8.8: Magnetostricción longitudinal a lo largo del eje a para el
GdRh(CdxIn1−x)5 con x=0.075 a diferentes temperaturas.

Apéndice A
Efectos del campo cristalino
Este apéndice tiene por objetivo explicar el hamiltoniano que se ha denominado en




A[3J2i − J(J + 1)]διι (A.1)
En este estudio desarrollado por J. Fernandez y A. Aligia se propone que el origen
del HCEF corresponde a una perturbación
1 de segundo orden debido al hopping entre
los electrones f del Gd3+ y los electrones s del In, siendo un resultado de la mezcla del
estado fundamental del Gd3+ con uno de sus estados excitados por v́ıa del acoplamien-
to esṕın-órbita [90]. Este desarrollo permitió cuantificar la ligera anisotroṕıa existente
debido a los átomos de In a través del hamiltoniano fenomenológico (ecuación A.1).
De acuerdo con las reglas de Hund el multiplete fundamental del Gd3+ tiene una
capa semillena 8S7/2(L=0). Uno de estos estados puede escribirse como:




donde f †lσ crea un electrón 4f con proyección del momento angular orbital l y esṕın σ.
En la notación de estados |L, S, J,M〉, L (S) es el momento angular (esṕın) orbital total
y J , M son el momento angular total y su proyección. Los otros estados del multiplete
1Estudios realizados desde los años 60s muestran que el estado fundamental del Gd3+ se puede
estudiar a partir de la teoŕıa de perturbaciones [149].
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se obtienen empleando repetitivamente los operadores:


















li · si (A.3)
se obtiene:




El estado base del multiplete |g,M〉 del Gd3+ se obtiene al solucionar la matriz de





donde E es la enerǵıa entre los multipletes 6P7/2 y
8S7/2 para λ = 0. El estado de más
baja enerǵıa obtenida de la ecuación (A.5) se obtiene con u, v > 0 y u2 = 1− v2:







(E/2)2 + V 2
(A.6)
Al utilizar los datos experimentales reportados por la referencia [129] se encontróE '
32000 cm−1, λ ' 0,19eV y v2 = 0,0971. La importancia de la ecuación A.6, es que mues-
tra claramente que el sistema puede presentar efectos de campo cristalino debido a un
acoplamiento esṕın-órbita con el estado excitado L=1.





(f †0σsσ + H.c.). (A.7)
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En el desarrollo propuesto por J. Fernandez y A. Aligia, se utiliza la teoŕıa de
perturbaciones para encontrar el HCEF debido al hopping entre un sólo par Gd-In. Sin
embargo, posteriormente utilizando relaciones de simetŕıa se expande esta contribución
a todas las interacciones Gd-In en la celda base [90]. Al final de este desarrollo se
obtienen las enerǵıas asociadas a cada estado del multiplete ±7/2, ±5/2,±3/2,±1/2




A[3J2i − J(J + 1)]διι (A.8)
donde A es una constante y διι es la deformación a lo largo de la dirección ι (ι =
x, y, z). La cuantificación de esta enerǵıa evidencia la anisotroṕıa intŕınseca del sistema




En el caṕıtulo 4, se presentaron las simulaciones de susceptibilidad magnética y
calor espećıfico que se realizaron con la técnica Quantum Monte Carlo en los sistemas
GdCoIn5 y GdRhIn5. Este apéndice pretende brindar mayor información acerca de
esta técnica, el proceso y las condiciones necesarias para ajustar estos resultados ter-
modinámicos.
Entre las diferentes herramientas que se pueden emplear para el estudio de siste-
mas con muchos espines, se ha utilizado la técnica de simulación Quantum Monte Carlo
(QMC) implementado por la libreŕıa ALPS (caṕıtulo 2, sección 2.2).
Las técnicas de simulación por Monte Carlo para sistemas magnéticos han sido uti-
lizadas desde los años 60′s [150]. Particularmente, son las simulaciones que implican
un esṕın S=1/2 y sistemas bidimensionales las más estudiados [151]. Nuestro interés
se centra en el estudio de sistemas antiferromagnéticos (AFM). Entre los pioneros que
utilizaron simulaciones Monte Carlo en estos sistemas, se encuentran los reportes de
M. Kikuchi junto con Y. Okabe [152] y J. D. Reger junto con A. P. Young [153]. Am-
bos estudios de 1988 simularon una red cuadrada con esṕın S=1/2 y observaron la
relación existente entre la cantidad de espines utilizados y los valores de magnetización
y entroṕıa obtenidos. Sin embargo, no fue sino hasta los años 90‘s con el auge de la
superconductividad que hubo mayor interés en estudiar sistemas bidimensionales, en
especial peĺıculas delgadas de espines cuánticos con ordenamiento AFM para sistemas
con tamaños de esṕın S > 1/2 [154] [92].
El siglo XXI con el desarrollo del hardware computacional convirtió a las técnicas
de Monte Carlo en herramientas versátiles para los sistemas magnéticos tridimensio-
nales.
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Algunos reportes que emplearon las técnicas de Monte Carlo en el estudio de siste-
mas 3D a base de Gadolinio son: I) O.A. Petrenko et al. en 1997, utilizaron simulaciones
realizadas por cálculos de Monte Carlo para ajustar mediciones de dispersión de neu-
trones realizadas a un sistema AFM de Gd3Ga5O12 [155]. II) En el 2005 O.A. Petrenko
et al. emplearon un modelo efectivo de Heisenberg con interacción solo a primeros
vecinos y estudiaron los efectos magnetocalóricos en este compuesto y en el sistema
Gd2Ti2O7 [156]. III) En el mismo año E. P. Nobrega et al. estudiaron efectos magne-
tocalóricos en el sistema Gd5 (SixGe1−x)4 [157]. En este trabajo utilizaron un cluster
tridimensional de 5×5×5 celdas base y cada celda base con ocho átomos de Gd. En
este estudio emplearon el modelo efectivo de Heisenberg y realizaron comparaciones
cualitativas entre la aproximación de campo medio y los resultados obtenidos a través
de las simulaciones de Monte Carlo [156].
En el 2003, el proyecto ALPS (Algorithms and Libraries for Physics Simulations) se
colocó a disposición como software abierto para realizar simulaciones que inclúıan las
técnicas de Monte Carlo Clásico (CMC) y Cuántico (QMC) [158]. Esto proporcionó a
la comunidad cient́ıfica una nueva herramienta para acceder de forma libre y enfocada
en el estudio de sistemas de espines fuertemente correlacionados.
Hasta la fecha el proyecto ALPS reporta cerca de 500 art́ıculos que han utilizado
sus libreŕıas [95]. Estos estudios en su gran mayoŕıa son trabajos teóricos de sistemas
bidimensionales. Algunos sistemas magnéticos tridimensionales que incluyen simula-
ciones de susceptibilidad magnética o calor espećıfico que se encuentran en esta lista
son:
B. Melot et al. en el 2009 utilizaron las técnicas de CMC en sistemas de CoAl2−xGaxO4.
Ellos estudiaron la competencia presente entre las interacciones de intercambio a
primeros y segundos vecinos, realizando simulaciones de susceptibilidad magnéti-
ca que fueron consistentes con sus mediciones experimentales [159].
F. Körmann et al. en el 2010 realizaron simulaciones de calor espećıfico para
diferentes espines S=1/2, 1, 3/2 y 7/2 utilizando las técnicas de QMC. Luego
expandieron su análisis al caso particular del Fe donde la comparación entre los
datos experimentales y teóricos del calor espećıfico fueron consistentes [160].
D.C. Johnston el al. en el 2011 estudiaron el sistema BaMn2As2 utilizando la
técnica de QMC. Ellos realizaron simulaciones de susceptibilidad magnética y
calor espećıfico para un tamaño de esṕın S=5/2. Estas simulaciones les permitie-
ron encontrar las constantes de acoplamientos entre primeros y segundos vecinos
[161].
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En el 2014 R. Nath et al. estudiaron el sistema magnético frustrado deBiMn2PO6.
El modelo que utilizaron teńıa su base en modelo de propuesto por Johnsston
en el 2011, para un esṕın S=5/2 [161]. Este nuevo modelo incluyó una pequeña
anisotroṕıa y lo utilizaron para realizar simulaciones de calor espećıfico y suscep-
tibilidad magnética [162].
B.1. Modelo utilizado
Como se mencionó en el caṕıtulo 4, se utilizó un arreglo cúbico de espines con un
hamiltoniano efectivo de Heisenberg isotrópico antiferromagnético con interacción sólo




J Ŝi · Ŝj
donde J es un valor constante que no depende de las distancias entre espines.
Antes de presentar los parámetros y la construcción de las curvas de ajuste pa-
ra la susceptibilidad magnética y calor espećıfico de los monocristales GdCoIn5 y
GdRhIn5 (caṕıtulo 4), fue necesario familiarizarse con la técnica de QMC y la libreŕıa
ALPS que lo implementa. Esto implicó realizar simulaciones de prueba para diferentes
parámetros. Particularmente, los parámetros que mostraron más sensibilidad fueron:
la cantidad de espines N , los tiempos de termalización y tiempos de medición (Caṕıtu-
lo 2, sección 2.2). Las simulaciones de prueba nos permitieron obtener parámetros de
simulación confiables, los cuales se utilizaron en la plantilla de la libreŕıa ALPS que
implementa la técnica QMC.
Las simulaciones más rápidas se realizaron para un arreglo cúbico con N=L3=63
espines. Los tamaños de esṕın S variaron entre S=1/2 hasta S=9/2. Se utilizaron tiem-
po de termalización entre Th=1×104-1×106 y tiempos de medición entre Sw=2×104-
2×105. Los valores para Th y Sw se incrementaron a medida que aumentaba el tamaño
y la cantidad de espines. Las simulaciones realizadas con la libreŕıa ALPS tienen kB=1
y la temperatura está expresada en función de las unidades de la constante de acopla-
miento J .
B.2. Susceptibilidad magnética
La susceptibilidad magnética obtenida para diferentes espines es mostrada en la
figura B.1. En todos los casos para T > TN (estado paramagnético) la susceptibilidad
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sigue un comportamiento tipo Curie-Weiss (caṕıtulo 4, sección 4.5). Para temperaturas
T < TN la susceptibilidad decrece rápidamente. A medida que aumenta el tamaño del
esṕın también lo hacen los tiempos reales de simulación1.






























Figura B.1: Simulaciones de la susceptibilidad magnética χ para
diferentes tamaños de espines S con N=63. Se utilizó Th=1×104 y
Sw=2×104.
A partir del valor máximo de χ obtenido del análisis de la primera derivada de la
susceptibilidad magnética, se define la temperatura de transición para los diferentes
tamaños de S. Estas temperaturas son comparadas con las temperaturas de transición
obtenidas en la aproximación de campo medio CM para un sistema G-AFM con in-
teracción sólo entre primeros vecinos2 (tabla B.1). Las temperaturas debido al campo
medio son mayores que las obtenidas por QMC. Esta sobrestimación se debe a que en
la aproximación de campo medio no están consideradas las fluctuaciones cuánticas.
1Por ejemplo, para un tamaño de esṕın S=1/2 las simulaciones tardaron sólo algunos minutos,
mientras para un tamaño de esṕın S=9/2 las simulaciones tardaron varias horas.
2En el caṕıtulo 2 (sección 2.2), se mostró que la temperatura de transición para una configuración
G-AFM, de acuerdo con la aproximación de campo medio es:




donde z es el número de vecinos.
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Tabla B.1: Temperaturas de transición obtenidas por la aproximación
de campo medio (caṕıtulo 2, sección 2.4) y por las simulaciones de la
susceptibilidad magnética, para diferentes tamaños de esṕın S.
Al normalizar la susceptibilidad en función de la temperatura de transición se pue-
den visualizar dos regiones de temperatura en las cuales el comportamiento de la sus-
ceptibilidad vaŕıa con respecto al tamaño del esṕın S. La primera región se presenta
para T < TN mientras la segunda para T > TN .





































Figura B.2: a)Susceptibilidad magnética χ normalizada para diferentes
espines S. b) Susceptibilidad magnética para un tamaño de esṕın S = 7/2
con su error estad́ıstico.
La figura B.2 muestra que para T < TN , la susceptibilidad aumenta a medida que
lo hace el tamaño de esṕın S y en contraste para T > TN la susceptibilidad disminuye
a medida que aumenta el esṕın. No obstante, al observar todo el rango de temperatura
se obtiene que todas las curvas presentan el mismo ancho, independientemente del
tamaño del esṕın S (figura B.2a). Sin embargo el ancho de la curva alrededor de la
transición se puede definir mejor si se aumentan los tiempos de termalización Th y
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de medición Sw a Th=1×105 y Sw=2×105. La figura B.2b, muestra la simulación
obtenida para la susceptibilidad magnética para el tamaño de esṕın S=7/2 donde se
han aumentado Th y Sw. Es posible visualizar que ahora la TN/J ∼23 mientras que
cuando se uso Th=4×104 y Sw=8×104 se obtuvo TN/J ∼26 (figura B.1). Además
la libreŕıa ALPS proporciona el error estad́ıstico de los parámetros obtenidos en las
simulaciones de QMC. En general para todos los tamaños de S el error estad́ıstico
obtenido en la susceptibilidad magnética es bajo.
B.3. Calor espećıfico
Análogamente a las simulaciones de la susceptibilidad magnética, las simulaciones
del calor espećıfico mostraron que al incrementar el tamaño de esṕın aumenta también
la temperatura de transición (figura B.3).
































17.0 23.0 28.0 36.2
Figura B.3: Calor espećıfico para diferentes tamaños de esṕın S con
N=63. Para S=1/2, 1, 3/2, 2 se utilizó Th=1×104 y Sw=2×104. Para
S=5/2, 3, 7/2, 4, 9/2 se usó Th=4×104 y Sw=8×104.
La temperatura de transición para cada tamaño S se obtuvo a través del máximo
de la primera derivada del calor espećıfico. Se utilizó la descripción de la aproximación
B.3 Calor espećıfico 191








Esta relación permite comparar la temperatura de transición obtenida a través de la
simulación de calor espećıfico TQMC,CN y la obtenida por la aproximación de campo
medio TCMN (tabla B.2). Se utilizó como referencia el valor de la temperatura de tran-
sición del calor espećıfico en vez de la susceptibilidad debido a que la gráfica del calor
espećıfico presenta un cambio más abrupto en la temperatura de transición que permite
tener mejor certeza de su valor. Es posible observar de la tabla B.2 que a medida que
aumenta el esṕın la temperatura TCMN (G − AFM) presenta menor error relativo con
respecto al valor TQMC,CN de las simulaciones.




N /J0 ∆T/(TCMN (G− AFM))
1/2 1.5 1.0 1.0 0.33
1.0 4.0 3.0 2.0 0.25
3/2 7.5 6.0 5.0 0.2
2.0 12.0 10.0 8.0 0.16
5/2 17.5 14.0 12.0 0.2
3.0 24.0 20.0 16.0 0.16
7/2 31.5 26.0 23.0 0.17
4.0 40.0 32.0 28.0 0.2
9/2 49.5 40.0 34.0 0.19
Tabla B.2: Temperaturas de transición obtenidas por la aproximación de campo medio y
simulaciones de susceptibilidad magnética y calor espećıfico.
La figura B.4 muestra las simulaciones para el calor espećıfico en función de la tem-
peratura normalizada. Se observa como a partir de un tamaño de esṕın S=2, comienza
a observarse una meseta en la curva de calor espećıfico. A diferencia de lo mostrado
en el error estad́ıstico para la susceptibilidad magnética, los errores observados en las
mediciones de calor espećıfico son en general mucho mayores. Particularmente, son las
temperaturas bajas las que presentan el mayor error estad́ıstico (figura B.5a).
Una adecuada relación entre la cantidad de espines N , los tiempos de termalización
Th y los tiempos de medición Sw, permiten disminuir el error estad́ıstico. La figura
B.5b muestra el calor espećıfico para S=7/2 modificando algunos de los parámetros
N , Th y Sw. Se observa que es el caso para N=143, Th=2×105 y Sw=4×105, el que
presenta menor error estad́ıstico en todo el rango de temperatura, este efecto es más
visible a temperaturas bajas. Este comportamiento indica, que para disminuir el error
estad́ıstico en las simulaciones es necesario no sólo modificar la cantidad de espines
sino también los valores de los tiempos Th y Sw.






























Figura B.4: Simulaciones de la susceptibilidad magnética χ para
diferentes tamaños de espines S con N=63. Para S=1/2,1,3/2,2 se
utilizó Th=1×104 y Sw=2×104. Para S=5/2,3,7/2,4,9/2 se
usó Th=4×104 y Sw=8×104.
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(a) S=7/2 N=63






















(b) S=7/2, N=83, 123, 143
Figura B.5: Simulaciones de calor espećıfico con su error estad́ıstico
variando la cantidades de espines N , los tiempos de termalización Th y los
tiempos de medición Sw.
B.4. Magnetización
La libreŕıa ALPS permite también realizar simulaciones en función de un campo
magnético externo. La figura B.6 muestra la simulación de magnetización obtenida pa-
ra diferentes temperaturas en función del campo magnético para un tamaño de esṕın
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S=7/2. De forma similar a las simulaciones de susceptibilidad magnética y calor es-
pećıfico, la temperatura y el campo aplicado se encuentra en unidades de la constante
de acoplamiento a primeros vecinos J . Por su parte las unidades de la magnetiza-
ción esta dada en gµB. De acuerdo con esto, para el Gd
3+ se observa de la figura
B.6, como la magnetización de saturación es Ms=7/2 para T=5K y se obtiene para
un campo magnético alrededor de B ∼40J /µB. Si se utilizan las constantes efectivas
encontradas en las simulaciones finales de susceptibilidad magnética y calor espećıfico,
J (GdCoIn5)∼1.3K y J (GdRhIn5)∼1.7K. Se obtienen campos magnéticos de satura-
ción de B ∼80T para el GdCoIn5 y B ∼100T para el GdRhIn5.




























Figura B.6: Simulaciones de la magnetización para S=7/2 en función
del campo magnético para diferentes temperaturas. Se utilizó Th=2×104 y
Sw=4×104
La figura B.7 por su parte, muestra la magnetización en función del campo magnéti-
co para una temperatura fija T/J y un tamaño de esṕın S=1/2. En estas simulaciones
se ha variado la cantidad de espines N , los tiempos de termalización Th y los tiempos
de medición Sw.
Las simulaciones de magnetización permitieron determinar emṕıricamente que el
valor de Sw debe ser al menos el doble del valor de Th y que aumentar la cantidad de
espines implica aumentar los tiempos Th y Sw. Particularmente, se observa que para
N=63 con Th=2×105 y Sw ≥4×104 las gráficas convergen. Este resultado indica que es
innecesario en este caso continuar aumentando los tiempos de simulación aumentando
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Th o Sw para la precisión buscada. Las simulaciones de la magnetización complemen-
tan el estudio que permite encontrar valores adecuados para la termalización Th y los
tiempos de medición Sw.
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Figura B.7: Simulaciones de la magnetización para S=1/2 variando la
cantidades de espines N , los tiempos de termalización Th y los tiempos de
medición Sw.
B.5. Simulaciones en el Gadolinio
Las simulaciones de susceptibilidad magnética para el ión de Gd3+ se realizaron
con un tamaño de esṕın S=7/2 y variando la cantidad de espines N , con valores que
van desde N=103 hasta un N=303. La diferencia entre las simulaciones para diferen-
tes cantidades de espines N no fue notoria en la susceptibilidad magnética y todas
las simulaciones converǵıan en la misma curva. Sin embargo, en las simulaciones del
calor espećıfico si existió una diferencia relevante al variar la cantidad de espines N ,
como se mostró en el caṕıtulo 4. Por este motivo, se realizó en las simulaciones del
calor espećıfico una extrapolación a un valor infinito de N . Se observó que esta curva
extrapolada presenta mejor definición en la temperatura de transición que las curvas
obtenidas para diferentes cantidades de N (figura B.8).
Es posible de la curva extrapolada determinar el valor máximo del calor espećıfico
en la temperatura de transición que es C/R(TN)QMC ≈3.1 (figura B.8). Este valor es
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Figura B.8: Comparación entre el calor espećıfico para N infinito y N finitos
bastante cercano con los reportado en la literatura por J. Smart y J. A. Blanco et. al
para los sistemas GdCl3 y GdCu2Si2 [163, 164]. En estos estudios se obtiene un valor
de C/R(TN) ∼3.
De acuerdo con J. Smart el salto en el calor espećıfico ∆C que se origina en la





(2S + 1)2 − 1
(2S + 1)2 + 1
∼ 2,41
J. A. Blanco et. al. estudiaron el sistema GdCu2Si2 y el salto en el calor espećıfico
lo definieron como [164]:
∆C/R(TN) = kB
5S(S + 1)
(2S2 + 2S + 1)
∼ 2,42
Los valores ∆C/R(TN) reportados por J. Smart y J. A. Blanco y colaboradores son
cercanos al obtenido de la figura 4.16 del calor espećıfico extrapolado [163, 164]. Estas
simulaciones muestran que ∆C/R(TN) ∼ 2,4.
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B.5.1. Deficiencias
Se realizaron algunas simulaciones incluyendo las interacciones hasta terceros veci-
nos (J0, J1 y J2), con estos parámetros el orden magnético resultante debe ser C-AFM.
Como resultado se obtuvo, que las simulaciones de susceptibilidad magnética mostra-
ron un comportamiento cualitativamente congruente con los resultados experimentales
(figura B.9). Sin embargo, son las simulaciones del calor espećıfico las que muestran
más claramente las deficiencias de la técnica de Quantum Monte Carlo.
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Figura B.9: Simulación de la susceptibilidad magnética incluyendo interacciones
hasta los terceros vecinos.
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Figura B.10: Simulación del calor espećıfico incluyendo interacciones hasta los
terceros vecinos.
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La figura B.10, muestra claramente que la técnica de Quantum Monte Carlo, no
permite obtener una curva definida del calor espećıfico cuando se incluyen más inter-
acciones. Esta deficiencia es más notoria en el rango T < TN . Este resultado muestra
que para utilizar adecuadamente la técnica de QMC es necesario realizar simulaciones





Se realizaron diferentes simulaciones del calor espećıfico a bajas temperaturas, las
cuales permitieron familiarizarse con la técnica de ondas de esṕın y observar las dife-
rencias cuando se utilizaron dos ordenamientos diferentes: el G-AFM (tipo ajedrez) y
el C-AFM (tipo cadena).
Si se utiliza la técnica de ondas de esṕın el calor espećıfico a bajas temperaturas es:






donde R es la constante universal de los gases y nb es la distribución de Bose-Einstein.
La evaluación completa de la ecuación C.1 para un arreglo G-AFM permitió obtener
la curva de calor espećıfico a bajas temperaturas utilizada en los ajustes experimen-
tales (figura C.1). Sin embargo, como se mostrará a continuación, se estudiaron otras
relaciones para obtener el calor espećıfico.
C.1. Ondas de esṕın G-AFM (tipo ajedrez)
En el limite T → 0 para un arreglo G-AFM con sólo interacción a primeros vecinos
se obtiene a partir de la ecuación C.1 que el calor espećıfico es proporcional a T 3:








Si se utiliza esta aproximación, se obtiene una curva que pareceŕıa iniciar la curva
de simulación de QMC sólo desde 0 hasta T ∼3K (figura C.1), mientras que el cálculo
completo (caṕıtulo 4, ecuación 4.8) permite empalmar con las simulaciones de QMC
hasta 8K.
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C.2. Ondas de esṕın C-AFM (tipo cadenas)
Estudios en la familia RMIn5 (R=tierra rara, M=metal de transición) han deter-
minado que estos sistemas forman arreglos tipo C-AFM [72]. De acuerdo con esto se
ha utilizado la técnica de ondas espines (caṕıtulo 2) para una configuración C-AFM
e interacciones hasta terceros vecinos. Las constantes de interacción utilizadas (tabla






Tabla C.1: Valores obtenidos para las constantes de acoplamiento de los
sistemas de GdCoIn5 y GdRhIn5, hasta terceros vecinos.
La figura C.1 muestras las diversas ondas de esṕın calculadas y es posible visualizar
de esta gráfica, que la curva que empalma mejor con las simulaciones de QMC es la
obtenida para las ondas de esṕın con arreglo G-AFM.































 QMC  
Figura C.1: Calor espećıfico a bajas temperaturas utilizando diferentes
modelos obtenidos con la técnica de ondas de esṕın.
Apéndice D
Constantes elásticas
Los sistemas de estudio de esta tesis (GdCoIn5 y GdRhIn5), no cuentan con es-
tudios elásticos previos (o reportados). Aun aśı, durante el desarrollo del modelo de
espines clásicos se definieron valores para las constantes elásticas. Los parámetros fi-
nales del modelo que permiten la reproducción óptima de la magnetostricción forzada




Este apéndice tiene por objetivo mostrar el origen de las constantes elásticas utiliza-
das en esta tesis. La determinación de éstas constantes implicó combinar dos procesos
diferentes. En el primer proceso se utilizaron los módulos de Bulk reportados para sis-
temas similares, mientras que en el segundo, se utilizaron valores obtenidos a través
de cálculos con DFT realizados por J.I. Facio y V. Vildosola. Sin embargo, como se
verá en la ultima sección de este apéndice es la combinación de ambos resultados la
que permitió determinar las constantes elásticas.
D.0.1. Sistemas CeCoIn5 y CeRhIn5
R. S. Kumer y colaboradores, reportaron los módulos de Bulk (K) y el cociente
entre los parámetros de red c/a para los sistemas CeCoIn5 y CeRhIn5. Estos valores
son mostrados en la tabla D.1 [143, 144]. A su vez, los valores (∗) de la tabla D.1 son
los obtenidos en este trabajo.









La similitud encontrada para los cocientes c/a entre los sistemasGdCoIn5, GdRhIn5,
CeCoIn5 y CeRhIn5 permitió utilizar un modulo de Bulk (K) cercano a los reportados
para los sistemas CeCoIn5 y CeRhIn5. Además, como K no presenta grandes cam-
bios en estos sistemas cuando se reemplaza el Co por Rh, se utilizó un valor único de
K=78GPa para ambos sistemas (GdCoIn5 y GdRhIn5).
Asimismo, si se considera que el material es isotrópico, se puede utilizar la ecuación:
E = 3K(1− 2ν) (D.1)
donde E es el modulo de Young, K el modulo de Bulk y ν el coeficiente de Poisson.
En la aproximación más simple, la ecuación D.1 puede aproximarse a E = 3K. Si
se utiliza K=78GPa, se obtiene un modulo de Young E=234GPa.
Sin embargo, se requiere encontrar una relación entre el modulo de Young E y la
















Para encontrar la relación entre E y Cel, se puede escribir la enerǵıa elástica en











donde V es el volumen y δa es la deformación del parámetro de red a. Debido a que en













Al comparar la enerǵıa elástica (ecuación D.2) y la ecuación D.4 con solo deforma-
ciones en el parámetro de red a, se encuentra la relación: Cel,a = Ec. Si se reemplazan
en esta expresión E=234GPa, el parámetro de red c (c=7.469Å para el GdCoIn5) y se
realizan las conversiones de unidades se obtiene para la constante elástica un valor de
Cel,a '125000K/Å2.
Si se realiza un desarrollo similar al descrito anteriormente, pero cuando la defor-
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Al comparar esta expresión con la ecuación D.2 considerando solamente las defor-





si se reemplaza en esta expresión el modulo de Young, los parámetros de red a y c, se
obtiene una constante elástica Cel,c '46500K/Å2.
D.0.2. Cálculos DFT
J.I. Facio y V. Vildosola, determinaron que las constantes elásticas en los sistemas de
GdCoIn5 son diferentes cuando se realizan esfuerzos en direcciones contrarias. Cuando
la deformación se realiza únicamente a lo largo del eje a se obtiene Cel,a ∼52000K/
Å2. Mientras, que si la deformación se realiza a lo largo del eje c la constante es
Cel,c ∼8000K/ Å2 (figura D.1 [165]).






















Figura D.1: Enerǵıa elástica con deformaciones a lo largo de a y c.
Asimismo, cálculos con DFT realizados por J.I. Facio y V. Vildosola, permitieron
observar que existe una relación entre la deformación a lo largo del parámetro de red
a y el parámetro de red c en el sistema GdCoIn5. Estos resultados permiten obtener
un coeficiente de Poisson ν '0.2 (figura D.2 [165]).
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Figura D.2: Deformaciones en los parámetros de red a y c obtenidos a
través de DFT.
D.0.3. Valores finales
Si se utiliza en la ecuación D.1 el modulo de Bulk (K=78GPa) proveniente de los
sistemas CeCoIn5 - CeRhIn5 y se utiliza el valor del coeficiente de Poisson determinado
por los calculos de DFT (ν '0.2), se obtiene un modulo de Young E=140.4GPa. Con
este valor de E la constante elástica a lo largo del eje a es Cel,a '76000K/Å2. Mientras
que la constante elástica a lo largo del eje c es Cel,c '30000K/Å2. La tabla D.2 resume
las diferentes constantes elásticas encontradas y utilizadas.
GdCoIn5 CeRhIn5(a) DFT CeRhIn5(b) Valores Utilizados
Cel,a 125000 52000 76000 70000
Cel,c 46500 8000 30000 60000
Tabla D.2: Comparación entre las diferentes constantes elásticas
determinadas. Todos los valores están dados en K/Å2, donde CeRhIn5(a)
y CeRhIn5(b) indican que se ha utilizado un coeficiente de Poisson ν=0 y
ν=0.2, respectivamente.
El valor utilizado en el modelo final para el eje a es próximo a los obtenidos tanto
en el CeRhIn5(a) como por los cálculos DFT. Para el eje c el mejor ajuste requirió un
valor con un orden de magnitud similar al experimental (CeRhIn5(a)) pero bastante
mayor.
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de fase en sistemas de vórtices superconductores con desorden, Tesis Doctoral,
Instituto Balseiro, Universidad del Cuyo, 2015. 57
Bibliograf́ıa 215
[112] User manual: Cryostat Oxford Instruments, 1999. 57, 66
[113] User manual: LTC-21 Temperature Controller Conductus. 58
[114] W. D. Callister., D. G. Rethwisc, Materials Science and Engineering: An Intro-
duction, Jhon Wiley & Sons, 2009. 59
[115] R. P. Reed, Thermal Expansion, Clarendon Press, 1983. 59
[116] H. E. Burke, Handbook of Magnetic Phenomena, Van Nostrand Reinhold Com-
pany Inc, 1986. 61
[117] J. M. Chicharro, Estudio de la magnetostricción por interferometria de Speckle,
Tesis Doctoral, Universidad Politecnica de Madrid (2000). 61
[118] P. Pedrazzini, Estudio comparativo de inestabilidades magnéticas en compuestos
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